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Vorwort zur ersten Auflage. 



Vorliegendes Werkchen ist als ein Versuch zu betrachten, 
deja-Anfänger an der Hand von Beispielen in die organische 
Chemie einzuführen. Der Verfasser hat sich bemüht, zwar 
einfache und viel benutzte Präparate auszuwählen, diese Aus- 
wahl aber andrerseits so zu treffen, dass möghchst alle Klassen 
der organischen Verbindungen als Haupttypen vertreten sind. 
Um den Selbstunterricht möghchst zu erleichtern, ist eine 
Reihe von Abbildungen beigegeben worden. 

Da eine derartige Anleitung^ bisher noch nicht existirt, 
so hofft der Verfasser, dass sie den jüngeren Fachgenossen 
nützKch sein könnte. Zugleich spricht er aber die Bitte aus, 
dass die älteren Kollegen ihn auf die Schwächen des Buches 
aufmerksam machen und ihn mit ihren Erfahrungen imter- 
stützen wollten. 

Genf im Januar 1887. 

« 

S. Levy. 
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Vorwort zur zweiten Auflage. 



ijei der Bearbeitung der zweiten Auflage habe ich, den 
wohlwollenden Rathschlägen älterer Fachgenossen folgend, das 
Princip beibehalten, welches der ersten Auflage zu Grunde 
lag. Jedoch habe ich dahin gestrebt, die früher angegebenen 
Methoden zu verbessern und theilweise durch neue zu er- 
gänzen. Auch ist eine Anzahl neuer Präparate, deren Be- 
deutung in letzter Zeit mehr hervorgetreten ist, hinzugefügt 
worden. Um den Umfang des Werkes nicht zu vergrössQm, 
sind dSfür für den Unterriclit weniger wichtige Substanzen 
ausgeschaltet. Die Litteratürnachweise haben gleichfalls eine 
nochmahge Prüfung und, wenn nöthig, Ergänzung erfahren. 

Genf im September 1890. 

S. Levy. 
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1. Bromäthyl: CgHsBr. 

Litteratur: Serullas, Ann. chim. phys. (1827) [2] 34,99; Löwig, Ann. 
.(1832) 3,291. 

» 

Darstellung: ,: 

10 g rother Phosphor, 

60 g Alkohol, • 

20 ccm Brom, 
In einem Rundkolben von ca. 300 ccm Inhalt werden 10 g 
rother Phosphor mit 60 g Alkohol ^) übergössen und zu dem 
O Gemisch allmählig aus einem Tropftrichter 20 ccm Brom unter 
Umschütteln und bei Abkühlung des Gefasses durch kaltes 
Wasser hinzugefügt. Nachdem das Ganze einige Stunden sich 
selbst überlassen, wird es bei ^illmähliger Steigerung der Tem- 
peratur aus dem Wasserbade destillirt (Fig. 1), dasjüeberr 
gehende mit E^lfe eines Liebig'schen Küjüers verdichtet-oind 
in einer mit Eis gekühlten Vorlage am besten unl;er Wasser 
aufgefangen. Als Rückstand hinterbleibt ein Gemenge von 
amorphem Phosphor, phosphoriger Säure und Phosphorsäure.. 
Das gelblich geförbte Destillat besteht aus einem Gemisch von 
Bromäthyl, Alkohol und etwas Brom/ Es wird in einem gut 
schliessenden Scheidetrichter mit Wasser und verdünnter Soda- 
c lösung bis 'zur schwach' alkalischen' Reaction versetzt ^ darauf, 
gut durchgeschüttelt, das zu Boden sinkende farblose Liqui- 
dum von der darüber stehenden wässerigen Flüssigkeit getrennt, 
und nachdem es zu^ wiederholten Malen mit seinem mehrfachen 
Volumen Wasser gewaschen, mit geschmolzenem und in kleine. 



^) Unter Alkohol schlechtweg ist solcher von 95—96 Procent zu 
verstehen. 

Levy, Darstellung organ. Präparate. 2. Auflage. 1 
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2 Bromäthyl. 

etwa er been grosse ' Stücke zerscJilageHein Chlorcalcium ') ge- 
trocknet. Vom CMorcalcium abgegossen, wird es aus dem 
Wasserbade destillirt. Die Destillation führt man in einem 
mit Kühler und Vorlage verbundenen SiedekÖlbchen aus, einem 
Apparate, wie ihn Fig. 2 darstellt, dessen einzelne Tbeile . vor- 
her sorgfältig getrocknet sind.yüie Grösse des zu benutzenden 
Destillirballons ist im Allgemeinen so zu wählen, dass der 

Fig. 1. 



Inhalt seiner Kugel etwa das 1 '/afache des Volumens der zu 
destilhrenden Flüssigkeit ausmacht. Der Hals des Siedekölb- 
chens ist mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen, 
durch dessen Bohrung ein Thermometer geht. Die Kugel des 
.Thermometers darf nicht in die Flüssigkeit tauchen , sondern 
nur in den Dampf derselben und befindet sich etwas unterhalb 
des seiÜichen Abflussrohres. Ist aller Alkohol und jede Spur 



') Bei dem Trocknen mit Chlorcaldum ist es empfehlenswerth, die 
betrefTende Flüssigkeit mit dem Chlorcaldum auf dem Wäseerbade einige 
Zeit lang zu erwärmen and ab and zu umzuschiitteln. Man läs»t dann 
erkalten und giesst vom Chlorcaldum ab. 



Jodäthyl. 3 

"Wasser sorgfältig entfernt, so stmgt das Quecksilber bei der 
Destillation sogleich auf 38" und bis 40" ist der ganze Kolben- 
inhalt, ohne einen ßücketand zu hinterlassen, in die gut durch 
Eis gekühlte Vorlage übergegangen. 

Kg. 2. 



Die Ausbeute an Bromäthyl beträgt etwas mehr als das 
Gewicht des angewandten Broms* 20 ccm Brom liefern 69"g Brom- 
äthyl d. h. ca, 84 Procent der theoretisch berechneten Menge, 
Das Präparat muss in einem zugeschmolzenen (Jefasse auf- 
bewahrt werden, ■ 
Chemischer Vorgang: 

DieBildungdesBroraäthyls erfolgt nach folgender Gleichung; 
5C,H5(OH) + 5Br + P ^ SCäH^Br + H3PO, -|- HjO. 
(Alkohol) . (Bromäthyl) 

Eigenschaften; 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 38**. Spec. Gew. 1,4685 
bei 13,5*>, 

2. Jodftthyl: G^H^J. 

Lilteratur: Gay-Lussac, Ann, chim. phys. (1814) [1] 91,88; Eeraonne, 
Compt. rend. «2,«!; BeiUtein, Rieth, Ann. (1863) 12e,a5o. 

Darstellung: 

10 g rother Phosphor, • 

50 g Alkohol, 
100 g Jod. 



4 -lodäthyl. 

In einar mit Kühler und Vorlage verbundenen, tubulirten 

Retorte, von ca. 300 'ccm Inhalt Übergiesst man 10 g rothen 
Phosphor mit 50 g Alkohol und trägt in das Gemisch durch 
den Tubulus der Retorte in Meinen Mengen 100 g trockenes, 
gepulvertes Jod in nicht zu langen Zwischenräumen ein (Fig. 3). 
Im Laufe einer Stunde etwa kann die ganze Menge des Jods 
hinzugebracht sein. Das Gemisch wird ungefähr 12 Stunden 
unter zeitweisem Umschütteln sich seihst überlassen, darauf 
aus dem "Wasserbade destillirt, und das durch Jod braunroth 
geiarbte Destillationsproduct durch Waschen mit verdünnter 

Fig. 3. 



Natronlauge und durch wiederholtes Schütteln mit Wasser vom 
Jod und Alkohol' befreit. Das so gereinigte farblose Jodäthyl 
trennt man jetzt möghchst gut von der wässerigen Flüssig- 
keit (im Scheidetrichter), entwässert es sorgfältig mit geschmol- 
zenem Chlorcalcium und re'ctificirt es durch Destillation aus 
dem Wasserbade, wobei die ganze Menge, ohne einen Destil- 
lationsrück stand zu hinterlassen, conatant zwischen 71^73" 
■ übergebt. 

Je nach der Reinheit des angewandten Jods erhält man 
aus 100 g Jod 100—108 g Jodäthyl, d. h. ca. 89 Procent der 
der Gleichung entsprechenden Menge. — Das Präparat wiAl 
in einer gut schliessenden Flasche aufbewahrt. 
' Chemischer Vorgang: 

SCgH^COH) + 5J + P ^ öC,H,J + HjPO, + HoO. 
(Alkohol) (.Todäthyl) 



Eigenschaften; 

Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedepunkt 
72".. Spec. Gew. 1,975 bei 0". Färbt sich am Lichte unter 
Äbscheidung von Jod rothbrauii; durcii Zusatz jon wenig fein 
vertheiltem, sog. molekularem Silber lässt sich diese Zersetzung 
verhindern. 

3. Aether: C^HioO^CjH^.O.CjH,. 

Lilteratar: Entdeckt 1540 von V.Cordus; Bouilay, Joiirii. d. Pharm, l,»;. 
Darstellung: 

506 g rohe Schwefelsäure, 
170 g Alkohol v. 90 Proc. 
In einem ungefähr 'I2 Liter fassenden Rundkolbcn wird 
ein Gtemisch von 306 g roher Schwefelsäure' und 170 g Alkohol 

Fig. 4. ■ 



von 90 Procent mit Bunsen'scher Flamme auf 140" erhitzt. 
Der Kolben ist mit einem dreifach durchbohrten Kork ver- 
schlossen, durch dessen eine Bohrung ein in die Flüssigkeit 



^ 
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6 Aether. 



tauchendes Thermometer geführt ist, durch dessen andere ein 
ebenfalls in die Flüssigkeit hineinreichendes Rohr die Ver- 
bindung des Kolbeiis mit dem Alkoholreservoir (resp. Hahn- 
trichter) herstellt, während durch die dritte ein knieförmig 
gebogenes Gläsrohr geht, welches zum Anschluss des Kolbens 
\i an einen langen, mit guter Kühlvorrichtung versehenen Kühler 
und Vorlage dient/ Die mittelst eines rechtwinklig gebogenen 
Vorgtosses verlängerte^ Kühlröhre reicht nahezu zum Boden 
der Vorlage hinab, tiefer als es die nebenstehende Zeichnung 
(Fig. 4) a«giebt. . • 

Ist die Temperatur desß Gemisches auf 140^ gestiegen, so 
lässt man so viel 90procentigen Alkohol hinzufliessen , als 
Flüssigkeit aus dem Kolben in die durch Eis gekühlte Vor- 
lage abdestilKrt. Die Temperatur muss nahezu constant sein ; 
sie darf nicht unter 140^ sinken und nicht über 145^ steigen. 
Durch langsameres oder schnelleres BQnzufliessen . von Alkohol 
lässt sie sich leicht innerhalb dieser Grenzen halten. 

^'Gewöhnlich unterbricht man die Destillation, nachdem 
ungefähr die 4fache Menge des ursprünglich in der Mischung 
vorhandenen Alkohols verbraucht ist. ' Das Destillat besteht 
. aus zwei Schichten und enthält neben Aether noch Alkohol, 
Wasser und schweflige Säure- Um daraus den Aether abzu- 
scheiden, schüttelt man es mit dem gleichen Volumen Wasser 
und etwas Natronlauge, trennt den specifisch leichteren Aether 
von der alkalischen Flüssigkeit und destillirt ihn darauf aus 
dem Wasserbade, wobei man sich behufs Vermeidung von Ver- 
lusten als Condensator eines gut wirkenden Kugelkühlers 
(vergl. Fig. 20) bedient.^. 

/^Das zuerst Uebergehende ist fast reiner Aether, später 
folgen . demselben auch Alkohol und Wasser , die man durch 
Behandlung mit gekörntem Chlorcalcium möglichst entfernt. 
Der vmn ChlorcalciunPabgegossene und aus dem Wasserbade 
rec tificirt e Aether ist schon in diesem Zustande für die meisten 
Zwecke verwendbar , obwohl ihm noch immer kleine Mengen 
von Alkohol und Wasser hartnäckig anhaften. * 

Von diesen BeimeAgungen ist er nur schwer zu be- 
freien. 
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Aether. 7 

/ 

Handelt es- sich um die Darstellung Ton reinem, wasser- 
^^ und alkoholfreiem Aether, so wäscht man das auf obige Weise 
erhaltene oder das käufliche Product wiederfiolt durch Schütteln 
mit kleinen Wassermengen, bis das Wasch wasser nicht mehr 
die Lieben'sche Jodoformreaction zeigt (vergl*. Ann. [1870] 
Suppl. 7,218), trocknet es mit gekörntem Chlorcalcium und be- 
handelt die vom Chlorcalcium abgegossene 'Flüssigkeit mit 
metallischem Natrium. »Zu diesem Zwecke lässt man sie mit 
einigen dünnen, zwischen Filtrirpapier gut abgepressten Schei-^' 

ben Natriui^ so lange in Berührung als noch Wasserstoffe- . 

< ■^« ■ • 

entwicklung stattfindet und destillirt sie darauf aus dem Wasser- 
bade ebenfalls über Natrium abj Die für die Aufnahme des 
Aethers bestimmte Vorlage wird mit Eiswasser gekühlt und 
ist vor Zutritt von Feuchtigkeit durch ein vorgelegtes Chlor- 
calciumrohr geschützt, v a^ 

In Folge seiner LösUchkeit . in Wasser bleibt bei diesem 
' Reinigungsverfahren eine nicht unerhebKche Quantität des 
Aethers im Wasch wässer gelöst, aus dem er durch Destil- 
lation wieder gewonnen^ werden kann. ^ 

Chemischer Vorgang: 
( Beim Erhitzen von Alkohol und Schwefelsäure entsteht . 

zuerst unter Austritt von Wasser Aethylschwefelsäure, die in 
der zweiten Phase des Processes bei 140^ von einem zweiten 
• Molekül Alkohol in der Weise zerlegt wird, dass sich Aether 
bildet und Schwefelsäure regenerirt* wird, welche nun naue 
Mengen von Alkohol i^ Aether umwandeln kann. 

C A(OH) + H,SO, = C,H,.SO,H + H,0. 

• (Alkohol) • (Aethyl- - \ 

schwefelsaure) 

. C,H5.S0,H + C,H,(OH) = (C^HO^O + H,SO,. 

(Aether) 

Eigenschaften: ■ 

Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. Siedepunkt 35 ^\ 

Spec. Gew. 0,713 bei 20^ Aeusserst leicht entzündlich. 

Brennt mit leuchtender Flamme. Mit Wasser nicht mischbar; 

indessen löst Wasser (10 Grewichtstheile) etwas Aether (1 Theil)-, 

, um geke hrt löst sich 1 Theil Wasser in 85 Theilen Aether. 

^ Mischt sich mit Alkohol in jedem Verhältniss. 



■j,' 
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4. Aethylschwefelsaures Kalium: CjH5SO,K=CjH'5.0SOsK. 

Liiteratur: Dabit, Ann. chim. phys. (1800) [1] 34^oo; Berthelot, Bull. 
(1873) 19,2«; CU'esaon, J. pr. Ch. (1879} -l»,!«. 
Darstellung: 

500 g abs. Alkohol, 
355 g conc. Schwefelsäure.. 
Zu 355 g concentrirter Schwefelsäure, die sich in einer 
Porzellanschale von etwa 1 Liter Inhalt befindet, giesst man 
vorsichtig 500 g absoluten Alkohol, rührt die beiden Flüssig- 
keitsachichten rasch durch einander, wobei beträchtliche Tem- 
peraturerhöhung stattfindet, und erwärmt darauf die Mischung 



noch freie*' Schwefelsäure und unveränderten Alkohol. Nach- 
dem die FI?i'ssigkeit völlig erkaliet ist, wird sie erst mit Eis, 

, dainit keine ei'hebliche Erwärmung stattfindet, dann mit Wasser 
verdünnt und ^oit aufgeschlämmter Kreide neutraUsirt. Hier- ■ 

■ durch wird die^ freie Schwefelsäure in unlösliches schwefel- 
saures Calcium vcerwandelt , das äthylschwefelsaijre Calcium 
dagegen bleibt in L^'ösung. Die mit Hülfe eines Zulkowski- 
schen Filtrirapparats^' (^'g- 5) filtrü-te und mit wenig Kalk- 
wasser schwach alka li^cli gemachte Lösung des äthylschwefel- 
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sauren Calciums lässt sich concentriren, ohne dabei Zersetzung 
zu erleiden. Durch Neutralisation mit einer concentrirten 
Lösung von kohlensaurem KaUum wird sie in das in Wasser 
leicht lösliche Kaliumsalz der Aethylschwefelsäure übergeführt, 
dessen wässerige Lösung von dem ausgeschiedenen Calcium- 
carbonat durch Piltriren und Auswaschen getrennt, nach Zu- 
satz von wenig kohlensaurem Kali zur Krystallisation- ein- 
gedampft werden muss (anfangs über freiem Feuer, später 
auf dem Wasserbade). Das Salz krystallisirt beim Erkalten 
der concentrirten wässerigen Lösung in glänzenden, farblosen 
Blättern. — Unter • Anwendung von 3 Mol. Alkohol auf 
1 Mol. Schwefelsäure werden bis zu 77,4 Procent Aethyl- 
schwefelsäure* gebildet. 

Chemischer Vorgang: 

C2H5(OH) -fHgSO^-^CÄ.OSOgH+HgO. 

(Alkohol) (Aethylschwefel- 

säure) 

2CJH5.OSO3H-I- CaCOj = (CäHä.OSOs)^ Ca + COj-{-HjO. 

(äthylschwefels. 
Calcium) 

(C2H,.OS03)2Ca+K,C03 = 2C2H5.0S03K+CaCÖ3. 

(äthylschwefels. 
Kalium) 

Eigenschaften: 

Farblose, wasserfreie Kry stalle des monoklinen Systems 
beim langsamen Verdunsten massig concentrirter wässeriger 
Lösungen. Leicht löslich in Wasser und verdünntem Alkohol^ 
unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. 

5. Aethylchlorid: CgHgCl = CH3.CH2CI. 

Litteratur: Entdeckt 1759 von Rouelle; Groves, Ann. (1874) 174,374* 

Darstellung: 

300 g Alkohol j 
150 g Chlorzink, 
In einem ungeföhr ^/i Liter fassenden Rundkolben löst 
man 150 g kauf hohes, geschmolzenes Chlorzink in 300 g Al- 
kohol, leitet in die alkoholische Lösung, anfangs unter Ab- 
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kühlung mit Eis durch concentrirte Schwefelsäure getrocknetes 
' Salzsauregas ^), bis dasselbe unabsorbirt hindurchgebt und er- 
wärmt dann im Wasserbade unter fortgesetztem Einleiten ton 
trockenem Salzsäui'egas am Rückflusskühler. ■ Dabei entweicht 
nach einiger Zeit das Chloräthyl in gleichmässigem Strome aus 
dem oberen Ende des Kühlers und passirt zunäcJis); drei Wasch- 
flaschen, von denen die ersten etwa zur "Hälfte mit Wasser 
angefüllt sind, die letzte concentrirte Schwefelsäure enthält. 

eig- 6- _ 



In den ersten wird es von Salzsäure, in der letzten von Aether 
befreit und gleichzeitig getrocknet. Hierauf gelangt es in ein 
nach unten birnenförmig ausgezogenes Gefäss, das sich seiner 
ganzen Länge nach in einer aus Kochsalz und Eis bereiteten 
Kältemischung befindet oder Alkohol enthält, je nachdem das 
Chloräthyl condensirt oder eine alkoholische Lösung desselben 
dargestellt werden soll; Bei hinieichender Abkühlung, vei^dich- 
tet sich das Chloräthyl sehr leicht zu einer farblosen Plüssig- 

( auf 100 g Kochsalz, 
') Zur Darstellung von Salzsäure; ! kalteMischnngvönSOccm Was- 
I aeru. 180 grober Schwefelsäure. 
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keit, die in einem zugeschmolzenen Gefass aufbewahrt werden 
muss. — Die Anordnuiig des Apparats ergiebt sich aus der 
Zeichnung (Fig. 6). 

Die alkoholische Lösung des Chloräthyls lässt sich gut 
aufbewahren; aus ihr wird das Gas durch gelindes Erwärmen 
im Wasserbade (bei 20 — 25 ^) ausgetrieben undf^achdem es 
durch concentrirte Schwefelsäure getrocknet, in der oben an- 
gegebenen Weise verdichtet. 

Chemischer Vorgang: 

CgH.COH) + HCl = C^Hs.Cl -I- H^O. 

(Alkohol) (Aethylchlorid) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit von • ätherartigem Geruch. Siede- 
punkt 12,5 ^ Spec. Gew. bei 8« 0,^176. In Wässer sehr 
wenig löslich. Sein Dampf brennt mit grüngesäumter Flamme. 

6. Aethylenbromid: C^H^Br^ = CHgBr.CHgBr. 

Litteratm': Baiard, Ann. chim. phys. (1826) 32,875; Erlenraeyer, 
: Bunte, Ann. (1873) 168,64, (1878) 192,244. 

Darstellung: 

. 25 g Alkohol j 

150 g rohe Schwefelsäure, 

100 con Brom, 
In einem ungefähr 2 Liter fassenden Rundkolben erhitzt 
man ein Gemisch von 25 g Alkohol und 150 g roher Schwefel- 
säure auf dem Sandbade mit ßunsen'scher Flamme, bis die 
Gasentwicklung in vollem Gange ist, und lässt dann aus einem 
Tropftrichter ein Gemisch von 1 Theil Alkohol und 2 Theilen 
roher Schwefelsäure in dem Maasse nachfliesseii, dass bei 
gleichmässiger, ziemlich lebhafter Gasentwicklung kein zu 
starkes Schäumen des Kolbeninhalts -statt hat. Das sich ent- 
wickelnde Gas leitet man nun, um es von seinen Beimengungen, 
Alkohol- und Aetherdampf, schwefliger Säure und Kohlensäure 
zu befreien, durch drei* Waschflaschen, deren erste mit con- 
centrirter Schwefelsäure, deren andere zwei mit verdünnter 
Natronlauge gefüllt sind. Erst nachdem die Luft aus dem 



V. 



V 



X 



^ 



12 Aethylenbromid. 

Apparat verdrängt ist, setzt man ihn mit den beiden zur Auf- 
nahme desAethylens bestimmten Wascliflaachen in Verbindung. 
Dieselben enthalten unter Wasser befindliches Brom (je 50 ccm 
und eine etwa 1 cm hohe Waaeerschicht) und sind durch Eis- 
wasser gekühlt. Die entwickelten Bromdämipfe nimmt man am 
besten in einer Waechflasche in verdünnter Natronlauge auf 
(Fig. 7). Sobald das Brom entiarbt ist, d. h, bei schwacher G-elb- 
förbung des Inhalts der Absorptionsflaschen in Aethylenbromid 

Fig. 7. 



umgewandelt ist, wird das Einleiten von Aethylen unter- 
brochen, oder neue Mengen von Brom der Einwirkung des 
Gasstroms ausgesetzt. Das erhaltene Rohproduct wäscht 
man im Scheidetrichter mit verdünnter Natronlauge, darauf 
mit Wasser, und entwässert es init geschmolzenem Chlor- 
calcium, mit welchem es unter hkutfgem Umschütteln etwa 
24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur in Berührung bleibt. 
Nach dem Abgiessen vom Chlorcalcium wird es rectificirt. — 
Der Ertrag an Aethylenbromid kommt dem Gewichte des an- 
gewandten Broms ungefähr gleich. 
Chemischer Vorgang: 

C.HjCOH) — HjO ^ CJl^. 
(Alkohol) (Aethylen) 



• s 
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C,H, + Br, = C,H,Br,. 

(Aethylen- • 
bromid) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit, die unter. 9 ^ krystallinisch .erstarrt. 
Siedepunkt 129 ^ Spec. Gew. bei 20« 2,17. 

Wird durch Kochen mit weingeistiger Kalilösung in 
Wasser, Bromkalium und Vinylbromid CgHgBr zerlegt, beim 
Erhitzen mit einör massig concentrirten, wässerigen, Lösung 
Ton kohlensaurem Kali entsteht AethylenalkohoL 



7. Aethylenalkohol: CgHßOg = CH2(OH).CH2(OH). 

lAtteratur: Wurtz, Compt. rend. (1856) 43,i99; Zeller, Hüfner, J. pr. 
Ch.*(18"4) 10,271, (1875) 11,229; Erlenmeyei:, Ann. (1878) 192,24*. 

Darstellung: 

188 g Äethylenhromid, 

138 g kohlensaures Kali, 

1 Liter Wasser, 
188 g Aethylenbromid, 138 g reines jkohlensaures Kalium 
und 1 Liter Wasser werden in einem ungefähr 2 Liter fassenden 
Rundkölben auf dem Sandbade am Rückflusskühler zum Kochen 
erhitzt und so lange im Sieden gehalten, bis alles Aethylen- 
bromid verschwunden ist (18 — 20 Stundetf)^ hierbei entweicht 
neben Kohlensäure Vinylbromid CgHgBr, welches in einem 
mit Brom beschickten und mit dem Kühler in Verbindung 
gesetzten Liebig'schen Kugelapparat als Bromäthylenbromid 
CäHgBrg aufgefangen werden kann (I^ig. 8). Zwischen den 
Kühler und den Kugelapparat schaltet man zweckmässig eine 
Waschflasche mit Natronlauge ein. 

Nach beendeter Reaction giesst man den noch warmen 
Kolbeninhalt in eine Schale und dampft ihn auf dem Wasser- 
bade ein, bis sich reichliche Mengen von Bromkalium auszu- 
scheiden beginnen. Nach einigem Stehen wird die Masse mit 
starkem Alkohol angerührt, wobei der Aethylenalkohol in Lösung 
geht, während Bromkalium ungelöst zurückbleibt. Demselben 
werden die letzten Antheile von Glycol durch starkes Ab- 
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saugen auf der Pumpe und Auswaschen mit Alkohol und 

Aether entzogen. 

Aus dem Piltrat entfernt ;man den Aether und Alkohol 



r^ 
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durch Destillation aus dem Kochsalzbade und destillirt den 
Rückstand aus einem geräumigen, höchstens zu V* angefüll- 
ten Kolben im Oelbade so lange, bis nur* noch eine trockene, 
in der Regel etwas braun gewordene Masse zurückbleibt. Das 
erhaltene farblose Destillat wird nun mit eingesenktem Thermo- 
meter fractionirt. Man fängt in 3 Fractionen, bis 110®, 
von 110—170 ^ 170—2000 auf. 

Das reine Glycol wird aus demjenigen Theile des De- 
stillats durch fractionirte Destillation gewoniien, der zwischen 
170 — 200® übergeht, aber auch aus der Portion, welche 
zwischen 110 — 170® siedet, lässt sich nach erneuerter Qon- 
centration derselben auf. dem Wasserbade noch eine geringe 
Menge von .Glycol abscheiden. — Die Ausbeute beläuft sich 
nach Zeller und Hüfner auf ca. 53 Ptocent der theoreti- 
schen^ bei oft wiederholten Versuchen fiel dieselbe stets ge-: 
ringer aus; 188 g Aethylenbromid geb^n durchschnittHch ca. 20, 
bis 22 g Glycol. 

Chemischer Vorgang: 
CjH,Br, + K^COs + H,0 = C,H,(OH), + 2KBr + CO,. . 

(Aethylen- (Aethylen- 

bromid) . . alkohol) 

CgH^Br^ + K2CO3 = CgHgBr + KBr. + KHCO3. 

(Vinylbromid) 

CoHsBr + 2Br = CgHsBr. ( l * 1. 

(Bromäthylenbromid) 
Eigenschaften: 

Farbloses, dickflüssiges Liquidum. Siedepunkt ' 197,5 •*. 
Spec. Gev. bei 0* 1,125. Löslich in "Wasser und Alkohol. 



8. OrthoamQisensänreäthyläthei*: C^HigO. = CH 



OC2H5. 
OC,H, 



lAtUratur: Williamson, Kay, Ann. (1854) 92,346; Basset, Ann. (1864) 
132,54; Wichelhaus, Ladenburg, Ann. (1869) 152,i64; Deutsch, 
Ber. (1879) 12,ii6. 



16 Orthoameisensäureäthyläther. 

Darstellung: 

100 g Chloroform j 
' 117 g abs, Alkohol, 
58 fO g Natrium. 
Zu einem mit wasserfreiem Aether (etwa 350 ccm) ver- 
dünnten Gemisch von 100 g völlig entwässertem Chlore form 
und 117 g abs. Alkohol^), das sich in einem trockeuen, mit 
Rückflusskühler (Kugelkühler) verbundenen Rundkolben von 
etwa P/2 Liter Inhalt befindet, giebt man allmähUg und in 
kleinen Portionen 58,5 g zwischen Filtrirpapier gut abgepresstes, 
metallisches Natrium in Form dünner, feiner Scheiben. Be- 
sonders anfangs ist die Reaction äusserst heftig, und es findet 
lebhafte Einwirkung statt, bei der WasserstoflF frei wird. Tür 
gute Abkühlung mit Eis muss während der Dauer der Ope- 
ration Sorge getragen sein. Die anfanghch wasserklare Flüssig- 
keit trübt sich alsbald milchig unter Abscheidung weisser 
Flocken von Kochsalz, der Kolbeninhalt wird zusehends brei- 
iger und bräunt sich ziemlich stark. Nachdem alles Natrium 
eingetragen und bei ^ keine Einwirkung mehr statt hat, er- 
wärmt man noch gelinde einige Zeit im Wasserbade, bis jeg- 
liche Gasentwicklung nachgelassen hat und alles Natrium in 
Kochsalz umgewandelt ist. Der erkaltete Brei wird dann in 
Wasser gegossen, wobei sich der Orthoameisensäureäther roth-' 
braun gefärbt mit dem Aether abscheidet. Die Aetherschicht* 
hebt man ab, wäscht sie mehrere Male. mit wenig Wasser, 
trennt sie darauf von der wässerigen Flüssigkeit in; Scheide - 



^) Zur Darstellung von absolutem Alkohol. wird starker Alkohol 
mit nussgrossen Stücken von frischgebranntem Kalk mehrere Stunden 
am Rückflusskühler gekocht. Sodann wird abdestillirt, und das Destillat 
event. von Neuem in derselben Weise behandelt. 

Geringe Mengen von Wassier im Alkohol lassen sich dadurch er- 
kennen, dass ein solcher Alkohol, wenn er mit entwässertem^ völlig 
weiss gebranntem Kupfervitriol in einem gut verschlossenen Grefässe 
unter häufig-em Umschütteln längere Zeit in Berührung bleibt, denselben 
blau färbt; absoluter Alkohol lässt ihn ungefärbt. Auch durch Aetz- 
baryt sind selbst Si)uren von "Wasser im Alkohol nachweisbar-, in einer 
Lösung von Aetzbaryt in wasserfreiem, absolutem Alkohol erzeugt Wasser 
einen Niederschlag von Barj^umhydroxyd. 
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trichter und destilKrt sie nach dem Verjagen des Lösungs- 
mittels. Hierbei gehen anfangs noch Aether und Wasser weg, 
dann steigt das Quecksilber rasch auf 140 ® ; man wechselt die 
Yorlage und fängt die bis 150^ übergehende Fraction ge- 
sondert auf, welche bei nochmaliger Destillation den reinen 
Orthoameisensäureäther liefert. — 58,5 g Natrium geben 25 g 
Orthoameisensäureäther* d. h. ca. 20 Procent der theoretisch 
berechneten Ausbeute ; ein wesentliches Moment bei der Dar- 
stellung des Aethers bildet der Ausschluss jeder Spur von 
Feuchtigkeit.. 

Chemischer Vorgang: 
CHCI3 -f 3C,IL,{0B) 4- 3Na = CH(OC2H5)3 + 3NaCl + 3H. 

(Chloro- . (Alkohol) (Orthoameisen"? ^ 

form) säureäther) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 145 — 147 ^. Spec. Gew. 
0,8964. In Wasser wenig löslich. 

9. Acetylchlorid: 0^010 = CH3.COCI. 

lAtterattM': G-erhardt, Ann. chim. phys. (1853) [3] 87,29*. 

Darstellung: 

70 g Eisessig, 
'60 g PhosphortriMorid, 
: • Zu Eisessig (70 g), der sich in einer mit abwärts gerich- 

tetem Kühler verbundenen Retorte oder Destillirballon befindet, 
lässt man durch einen Hahntrichter 60 g Phosphortrichlorid ^) 



^) Zur Darstellung von Phosphortrichloridi In eine trockene, 
tubulirte Retorte von etwa V« Liter Inhalt, die an ihrem Boden mit einer 
dünnen Schicht von trockenem Sand belegt und mit einer tubulirten 
Vorlage in feste Verbindung gesetzt ist, bringt man 100 g durch 
Fliesspapier gut abgepressten Phosphor in Form ' kleiner , würfel- 
formiger Stücke (der Phosphor wird in einem Porzellanmörser unter 
Wasser zerkleinert; das Eintragen des Phosphors geschieht in einer 
, Kohlensäureatmosphäre) und leitet über denselben durch Schwefelsäure 
getrocknetes Chlorgas (Fig. 9). Der Phosphor entzündet sich im Chlor- 
gas und verbrennt qiit schwach leuchtender Flamme zu Phosphortrichlorid, 
welches sich als gelblich gefärbte Flüssigkeit in der durch Wasser 
Levy, Darstellung organ. Präparate. . 2. Auflage. 2 
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ziemlich rasch hinzutropfen, ohne das Gefass dabei abzu' 
kühlen. 

Die Flüssigkeiten mischen sich anfangs, es tritt gehnde 
Erwäraiong ein und Salzsäurega» entweicht in reichlicher 

gekühlten Vorlage susammelt. Zum Ableiten dea Chlors bediene man 
sich einer Glasrqhre anstatt des in der Zeichnung: ang^ebenen Kautachuk' 
Schlauches. 

Während des Verlaufs des Prooesses mUsaen bei conatiuitem, ziem- 
lich schnellem Chlorstrom die Betortenwandnngen blank und durchsichtig 

Fig. 9. 



bleiben. Zu diesem. Zweck ist das Zuleitungsrohr (n) in deh Korkstopfen 
(i>) so beweglich eingefügt, dass ea ohne grosse Mühe hinauf und hin- 
unter geschoben werden kann; ist es zu nahe der Oberfläche des Phos- 
phors, so erhitzt sich dieser so stark, dass sich reichliche Dampfe des- 
selben bilden, welche den oberen Theil der Setorte mit einer Schicht 
von rothem Phosphor überziehen, und ist es zu weit hinaufgezogen, so 
bildet sich Phosphorpentachlorid, welches den oberen Theil der Retorte 
mit einer gelben, krystallini sehen Schicht überzieht. 

Durch Verschieben des itohrea hat man es nun in der Hand, die 
Beaction so zu leiten, dass weder das eine noch das andere eintritt. 
Ist ein rother Anflug entstanden, so genügt es das Rohr ein wenig 
emporznziehen , um denselben verschwinden zu machen und durch Her- 
unterschieben des Zuleitungsrohres kann man den gelben Krystallanflug 
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Menge. Alsbald trübt sich das Gemisch und theilt sich in 
zwei' deutlich von einander geschiedene Schichten, deren obere 
leicht bewegliche das gebildete Acetylchlorid enthält, während 
die untere dickflüssige und schwer bewegliche aus phosphoriger 
Säure und überschüssigem Eisessig besteht. 

Sobald alles Phosphortrichlorid zugegeben ist, unterwirft 
man das Gesammtproduct der Destillation aus dem siedenden 
WasserbaJe und fangt das Destillat direct in einem mit dem 
Kühler luftdicht verbundenen und mit einer Chlorcalciumröhre 
versehenen SiedekÖlbchen auf, aus dem es mit eingesenktem 
Thermometer über freiem Feuer rectificirt wird. Bei der 
Rectification des rohen Aoetylchlorids steigt das Quecksilber 
schnell auf 50 ^ und innerhalb einiger Grade geht fast der 
ganze Kolbeninhalt bis auf wenige Tropfen als farblose, klare 
Flüssigkeit über. Sollte dieselbe noch etwas Dreifachchlor- 
phosphor enthalten — was leicht durch Zersetzen, einer, Probe 
mit Wasser, Oxydiren derselben mit Salpetersäure und Prüfen 
auf Phosphorsäure zu erkennen ist — , so destillirt man sie noch 
einmal über kleine Mengen von trockenem, essigsaurem Natron. 
— 70 g Eisessig geben etwa die gleiche Menge Acetylchlorid, 
d.. h. ca. 76 Procent der der Theorie entsprechenden Menge. 
Das Präparat muss in zugeschmolzenen oder in sehr gut 
schliessenden Gefässen aufbewahrt werden. 

Die bei der Einwirkung von Dreifachchlorphosphor auf 

Eisessig sich bildende phosphorige Säure spült man aus dem 

Destillationskolben heraus und concentrirt sie auf dem Wasser- 

. bade ; si,e kann zweckmässig zum Gebrauch in der analytischen 

Chemie dienen. 



sogleich entfernen. Die Operation wird unterbrochen, ehe der Phosphor 
ganz verschwunden ist. 

Durch Rectification des Destillats aus dem Wasserbade erhält man 
das Phosphortrichlorid rein; es stellt eine farblose Flüssigkeit dar vom 
Siedepunkt 74® und dem spec. Grew. 1,616 bei 0®. An feuchter Luft raucht 
es, indem es mit Wasser in phosphorige Säure und Salzsäure zerfällt. 
— 100 g Phosphor geben ca. 360 g reinen Dreifacht3hlorphosphor, d. h. 
ca. 80 Procent der theoretischen Menge. 

Das Präparat wird in zugeschmolzenen G^efässen aufbewahrt. 
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Chemischer Vorgang: 
2CH3.COOH 4- PCI3 = 2CH3.COCI + HPO, + HCl. 

(Essigsäure) (Acetylchlorid) 

Eigenschaften: 

Farblose, erstickend riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 55 ^. 
Spec. Gew. bei 0^ 1,1305. Raucht all feuchter Luft. • 
Liefert bei der Behandlung 

a) mit Wasser : Essigsäure und Salzsäure, 

b) mit Alkohol: Essigäther und Salzsäure, 

c) mit Ammoniak : Acetamid, 

d) mit essigsaurem Natron: Essigsäureanhydrid. 

CH CO 
10. Essigsäureanhydrid: C\H60.= ^ >:0. 

CH3.CO 

Litteratur: Gerhardt, Ann. (1853) 87,i49; Kanonnikow, Saytzew, 
Ana. (1877) 186,i9i ; Anschütz, Ann. (1884) 226,5. 

Darstellung: 

55 g wasserfreies essigsaures Natrium, 
^ 50 g Acetylchlorid, 

Zu geschmolzenem und fein gepulvertem wasserfreiem, 
essigsaurem Natrium ^) (55 g), das sich in einer tubuUrten, 
mit Rückflusskühler verbundenen Retorte von etwa 200 ccm 
Inhalt befindet, lässt .man aus einem Hahntrichter nach und 
nach 50 g Acetylchlorid zufliessen und kühlt dabei die Retorte 
durch Einstellen in Wasser ab. Sobald die schon bei gewöhn- 
licher Temperatur eintretende Reaction vorüber ist, rührt man 
die nunmehr aus einem Gemenge von Kochsalz und Essig- 
säureanhydrid bestehende Masse mit einem starken Glasstabe 
tüchtig durch, so dass sie einen dicken Brei, bildet, und führt 
die Umsetzung durch Erhitzen im Wasserbade zu .Ende. Be- 



*) • Das Entwässern des essigsauren Natriums CHs.COONa + 3H2O 
geschieht in einer flachen, eisernen Schale; beim Erhitzen schmilzt da-s 
Salz zunächst in seinem Krystallwasser, welches bei etwa 100^ weggeht, 
wird dann wieder fest, um als wasserfreies Salz bei höherer Temperatur 
(etwa 319*^) noch einmal zu schmelzen. Beim Erkalten erstarrt es zu 
einer perlmutterglänzenden, krystallinischen Masse, aus der häufig grosse 
flächenreiche Krystalle herauswachsen. 



. 
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hufs Isolirung des gebildeten Anhydrids wird der Retorten- 
inhalt aus dem Oelbade destillirt ; man erhitzt bis nichts mehr 
übergeht und fangt das Destillat in einem mit, dem Kühlrohr 
luftdicht verbundenen und mit einer Chlorcalciumröhre ver- 
sehenen Destillirkölbchen auf, aus welchem es dann mit ein- 
gesenktem Thermometer am besten über etwas wasserfreiem, 
essigsaurem Natron rectificirt wird. Nach Beseitigung der 
geringen Mengen Flüssigkeit, die unter 130 ^ destilliren, sammelt 
man den von 130 — 142 ® siedenden Antheil gesondert; bei noch- 
maliger Destillation liefert derselbe reines Anhydrid, frei von 
Chlorid. (Beim Behandeln einer Probe mit Wasser und Silber- 
lösung darf kein Chlor nachweisbar sein.) — 50 g Acetyl- 
chlorid geben etwa die gleiche Menge Anhydrid. 

Chemischer Vorgang: 

CHs.COjNa, + OH3.COCI == (CH3.CO)jO + NaCl. 

(essigsaures (Acetyl- (Essigsäure- 

Natrium) Chlorid) anhydrid) 

Eigenschaften: 

Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 138^. 
Spec. Gew. bei 0^ 1,096,9. Zersetzt sich mit Wasser rasch 
in Essigsäure. Gegen Alkohol und Ammoniak verhält es sich 
wie Acetylchlorid. 



11. Acetamid: C2H5NO = CH3.CO.NH2. 

Litteratur: Dumas, Malaguti, Leblanc, Compt. rend. (1847) 26^657; 
Kündig, Ann. (1858) lt)5,277; Smit, Bull. (1875) 24,639; Hofmann, 
Ber. (1882) 16,98o; L. Meyer, Ber. (1889) 22,26. 

Darstellung: - 

100 g Eisessig, 
In einem geräumigen Kolben neutralisirt man 100 g Eis- 
essig unter Erwärmen auf dem Wasserbade mit festem kohlen- 
saurem Ammoniak, bringt die* Lösung noch heiss in einen 
DestiUirballon und. unterwirft sie der Destillation mit einge- 
senktem Thermonleter. Anfangs .entweicht sehr viel Am- 
moniak, es destillirt Wasser, später Essigsäure; zwischen 150' 
bis 160® bleibt das Thermometer längere Zeit constant und 
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es geht ein saures Destillat in die Vorlage über, welches auch 
beim Abkühlen nicht erstarrt. Sobald das Quecksilber über 
160® gestiegen ist, enthält das Destillat bereits Acetamid, 
welches im Kühlrohr leicht fest wird. Man stellt nunmehr 
das Kühlwasser ab und fängt das von 180® üebergehende, 
welches der Hauptmenge nach aus Acetamid besteht, ge- 
sondert in einem Siedekölbchen auf. Bei der Rectification 
der über 180® siedenden Antheile geht farbloses Acetamid 
über, das in der Vorlage sogleich erstarrt; in diesem Zu- 
stande zeigt es noch den characteristischen Geruch nach 
Mäuseexcrementen. Geruchlos und in prächtigen l^gigen Nadeln 
erhält man es durch Krystallisation aus Aether oder Benzol ; 
von der Reinheit der Substanz überzeuge man sich durch die 
Bestimmung des Schmelzpunkts ^), der bei 82® gefunden wird. 



*) Zur Bestimmung des Schmelzpunkts dient nebenstehender Ap- 
parat (Fi^. 10), in welchem ein PrÖbchen der fein gepulverten trockenen 

fl 

Fig. 10. 




Acetamidkrystalle in einer dünnwandigen, feinen, an ihrem unteren Ende 
zugeschmolzenen Capillare in einem kleinen, biö zur Hälfte etwa mit 
Wasser angefüllten Becherglase auf dem Drähtnetz mit kleiner Flamme 
vorsichtig zum Schmelzen ' erhitzt wird.^ Je nach der Temperatur, bei 
welcher der zu prüfende Körper schmilzt, bedient man sich eines Wasser-, 
Schwefelsäure-, Paraffin- oder Oelbades, in welchem durch Rühren mit 



Die unterhalb 180" siedenden, flüBsigen Producte werden 
von Neuem mit kohlensaurem Ammoniak neutralistrt und das 



einem an a einem unteren Ende ringförmig gebogenen Glasetsb die 
Temperatur des Badea gleiclimässig gemacht werden kann. 

Die Capiltaro ist an ihrem oberen Ende an ein Normalthermometer 
durch einen kleinen Gummiring in der Weise befestigt, dass beide, 
Thenaometer und Capillare, gleich tief, ungefälir '/> cm' vom Boden jiea 
Gefäsaea entfernt, in dieFIiiasigkeit eintauchen. Durch Aufklopfen be- 
wirkt man, das« die Substanz in das untere Ende der Capillare gelangt.. 
Bei voraichtigem Erhitzen lässt sicTi leicht beobachten, hei welcher 
Temperatur die Substanz schmilzt, und durch langsames Abkühlen und 
"Wiedererwärmen kann man den Erstarruhga- und Schmelzpunkt wieder- 

Fig. 11. 



holt beatimmen, vorausgesetzt, dass sich die Substanz beim' Schmelzen 
nicht zersetzt. 

Die Substanz schmilzt, wenn aie rein ist, vollständig und acharf 
innerhalb 1 — 2"; durch die geringsten Quantitäten von Beimengungen 
wird das Schmelzen verlangsamt, und der Schmelzpunkt meistens er- 
niedrigt. 

Um bei hochschmelzeuden Körpern von den Dämpfen der Schwefel- 
säure ni(}ht belaatigt zu werden, die beim Arbeiten im offenen Bectier- 
glaae bei einer Temperatur von 180° schon sehr merklich sind, empfiehlt 
sich die Anwendung eines einfachen Apparats, deasen Einrichtung die 
beigegebene Zeichum^ (Fig. 11} veranschaulicht. Das mit der zu prüfen- 
den Substanz ' angerüllte Haarröhrchen wird n^ben das Thermometer in 
den etwas concentrirte Schwefelsäure enthaltenden Reagenaoylinder ge- 
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• 

gebildete essigsaure Ammomum durch Destillation in der an- 
gegebenen Weise in Acetamid übergeführt. — Die Ausbeute 
au Acetamid beträgt nicht mehr als 30 Procent der theo- 
retischen. 

Chemischer Vorgang: 

CH3.COONH, = CH3.CO.NH2 + H2O. 

(essigsaures Ammonium) (Acetamid) 

Eigenschaften: 

Farblose, geruchlose, rhomboedrische Krystalle. Schmelz- 
punkt 82 0. Siedepunkt 222 ^ In Wasser und Alkohol leicht 
löslich. 



12. Essigsäureäthyläther: Gfiß^ = CHg.COgC^Hg. 

Litteratur: Entdeckt 1759 von Lauragais; Geuther, Jahresb. (1863) 
323; Frankland, .Duppa, Ann. (1866) 188,205; Markownikow, 
Ber. (1873) 6,1177; Pab«t, Bull. (1881) 88,350. 

Darstellung: 

50 com conc. Schwefelsäure^ 

50 ccm Alkohol, 
» 

^2 Liter Essigsäure v, 93 Proeent. 
In ein auf 130 — 135^ erhitztes Gemisch gleicher ' Volu- 
mina concentrirter Schwefelsäure und Alkohol (je 50 ccm), 
das sich in einem etwa 300 ccm fassenden, mit Kühler und 
Vorlage verbundenen Kundkolben befindet, läsat man eine 
Mischung gleicher Volumina Essigsäure (von 93 Procent) und 
Alkohol (je ^2 Liter) aus einem Hahntrichter in langsamem, 
aber ununterbrochenem Strome hinzufliessen , so dass der In- 
halt des Kolbens constant eine Temperatur von 130 — 135^ 
zeigt. Der Hahntrichter ist mit einer ausgezogenen Spitze 
versehen und geht durch die Flüssigkeit nahezu bis auf den 



bracht, der seinerseits frei schwebend in einen kleinen, zu '/4 mit con- 
centrirter Schwefelsäure angefüllten Rundkolben eintaucht. Das Ende 
des Reagenscylinders muss so weit vom Boden des Kolbens abstehen, 
dass es beim seitlichen Durchsehen durch die Schwefelsäure vollkommen 
gesehen wird. Die beim Erhitzen sich entbindenden Schwefelsäuredämpfe 
condensiren sich im oberen Theile des Apparats. 

Einmal gefüllt, bleibt der Apparat für -lange Zeit verwendbar. 
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Boden des Kolbens, welcher entweder im Oelbade oder vor- 
sichtig über freiem Feuer erhitzt wird. In die Vorlage de- 
stillirl ein Gemenge von Essigäther , Alkohol und Essigsäure 
und meist auch noch Aether und schweflige Säure, aus welchem 
man den Essigäther durch Schütteln mit concentrirter Soda- 
oder Chlorcalciumlösung abscheidet. Die aufschwimmende ^ 
Schicht wird im Scheidetrichter, sorgfaltig von der alkalischen 
Flüssigkeit getrennt und nach dem Entwässern mit etwas 
Chlorcalcium durch Destillation gereinigt, wobei man die unter- 
halb 72^ übergehende Fraction, welche etwas Aether ent- 
halten kann,* entfernt.. Der. zwischen 72 — 78^ siedende An- 
theil ist fast reiner Essigäther, der durch Destillation über 
einige dünne Scheiben metallischen Natriums wasserfrei er- 
halten wird. — Nach Pabst beträgt die Ausbeute ca. 90 Pro- 
cent der theoretisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: ^ 

C,H5(0H) + H^SO^ = .C,H,.SO,H + H,0. q 

(Alkohol) (AethyUulfat) 

C,H5.S0,H -j- CHj.COjH = CHg.CO.CgH, + H^SO,. ' ^ 

(Essigsäure) (Essigäther) 

Eigenschaften: 

Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 77 ^. 
Spec. Gew. bei 15 » 0,92388. Löslich in etwa 11 Theilen 
Wasser, verwandelt • sich damit aber bald in Essigsäure und 
Alkohol. Mit Weingeist, Aether und Essigsäure in allen Ver- 
hältnissen mischbar. 

Liefert mit metallischem Natrium Natriumacetylessigsäure- 
äther und Natriumäthylat. 

13. Acetylessigsäureäthyläther : 

^-'e^ioOs = CH3.CO.CH2.CO2C2H5. 

LiUeratur: G-euther, Jahresb. (1863) 32s, Ann. (1883) 219,i23, (1888) 
244,i»o; Frankland, Duppa, Ann. (1865) 186,2i7, (1866) 188,204; 
Wislicenus, Conrad, Ann. (1877) 186,i6i; Claisen, Ber. (1887) 
20,651, (1888) 21,1154; Michael, J. pr. Ch. (1888) 87,473. 

Darstellung: 

400 g Essigäther, . 

40 g Natrium, 
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Zu 400 g reinem Essigäther, welcher sich in einem trocke- 
nen, mit gut wirkendem Rückflusskühler verbundenen. Rund- 
kolben von etwa ^/4 Liter Inhalt befindet, bringt man bei 
Abkühlung des Gefasaes möglichst rasch auf einmal 40 g wohl 
abgepresstes , in dünne und feine Scheiben geschnittenes, 
metallisches Natrium. Sogleich beginnt eine heftige Reaction, 
und die Flüssigkeit geräth in's Sieden. Wenn die erste Ein- 
wirkung vorüber ist und die Wärmeentwicklung nachlässt, 



Fig, 12. 




erhitzt jnan das Gemisch im Wasserbade am Rückfluss- 
kühler noch so lange, bis alles Natrium in Lösung gegangen. 
Nach Beendigung der Reaction wird der überschüssige Essig - 
äther aus dem Wasserbade abdestillirt ' und zu der rückständi- 
gen noch warmen, flüssigen Masse unter Umschütteln erst 
220 g Essigsäure von 50 Procent und dann nach dem Erkalten 
noch 200 ccm Wasser gegeben. Man schüttelt nun die Flüssig- 
keit im Scheidetrichter gut durch einander und hebt, nachdem 
sie sich wieder in zwei Schichten getrennt hat, die obere Acet- 
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essigätherschicht ab, wäscht sie mit wenig Wasser und unter- 
wirft sie unter Benutzung einer Wurtz'schen Röhre der 
fractionirten Destillation (Fig. 12) (in 5 Iractionen, von 100 bis 
130«, 130--165<>, 165—175«, 175—185«, 185—200« aufzu- 
fangen), wobei die bei 175 — 185 « siedende Praction, die Haupt- 
menge ausmacht und fast reinen Acetessigäther enthält. 

Im Destillirballon bleiben braune, schmierige Massen^) 

♦ 

zurück, die beim Erkalten theilweise krystallinisch er* 
starren. 

Nach dreimaligem Durchfractioniren haben sich die De- 
stillate von 100—175« und von 185—200« quantitativ sehr 
vermindert-^ der zwischen 175 — 185« siedende Antheil ist für 
die meisten Zwecke der Weiterverarbeitung genügend reiner 
Acetessigäther. Ein zu häufiges Fractioniren des Aethers ist 
zu vermeiden, da sich jedesmal etwas Acetessigäther unter 
Bildung niedriger siedender Producte und gewisser Miengen 
Dehydracetsäure zersetzt. — Nach Wislicenus und Conrad 
giebt 1 Kilo Essigäther im Maximum 175 g Acetessigäther; 
bei langer Dauer der Auflösung des Metalls ist>die Ausbeute 
jedoch wesentlich geringer. Durchschnittlich liefern 400 g 
Essigäther 55 — 60 g Acetessigäther. 

Chemischer Vorgang: 

2CH3.COOC2H, +.2Na = CH3.C0.CHNa.C00C,H, 

(Essigäther) (Natracetessigäther) 

+ GAONa + H,. 

CHsC0.CHNa.C000jH5 + CH3COOH • 

= CHj.CO.CHj.COOCgHe + CH,COONa. 

(Acetessigäther) 

Eigenschaften: 

Farblose, obstartig riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 
182 «. Spec. Gew. 1,03 bei 5 «. Wenig löslich in Wasser. 



^) Dieselben enthalten Dehydracetsäure, die sich durch Ueber- 
führung in ihr Natriumsalz durch Kochen mit Sodalösung unter Zusatz 
von Thierkohle und Zersetzen des umkrystaUisirten Salzes mit verdünnter 
Schwefelsäure reinigen lässt. Farblose Nadeln. Schmelzpunkt 109^. Siede- 
punkt 269^ (vergl. Feist, Ann, [1890] 267,25s). 
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Zerfallt bei längerem Kochen theilweise in Dehydracet- 
säure und Alkohol. 

Spaltet sich beim Kochen mit verdünnten wässerigen 
Alkalien in Kohlensäure, Aceton und* Alkohol 

CH3.CO.CH2.COOC2H5 + H2O = CH3.CO.CH3 + CO2 + C2H5.OH, 
mit concentrirter alkoholischer KaUlauge in zwei Mole- 
küle Essigsäure 
CH3.CO.CH2.COOC2H5 + 2H2O = CH3.COOH + CH3.COOH + C2H5.OH. 

Im Acetessigäther lässt sich ein WasserstoflF der CHg- 
Gruppe durch Natrium ersetzen-, der gebildete Natracetessigäther 
CH3.CO.CHNa.G02C2H5 resp. CHg.qONa) : CH.COgCgH- re- 
agirt leicht mit Halogenalkylen, mit den Aethem halogensub- 
stituirter Fettsäuren, mit Säurechloriden und in den so entstandenen 
einfach substituirten Aethern (z. B.CH3.CO.CH[CH3].COOC2H5 
Methylacetessigäther) kann auch das zweite H-Atom der CHg- 
Gruppe gegen Natrium resp. Alkyle ausgetauscht werden, so dass 
2fach alkylirte Acetessigäther (z. B. CH3.CO.C[CH3]2.COOC2H, 
Dimethylacetessigäther) entstehen. Alle diese Aether ver- 
halten sich wie der Acetessigäther und zerfallen beim Kochen 
mit verdünnten Alkalien oder Säuren in substituirte Ace- 
tone, Kohlensäure und Alkohol, mit concentrirter 
alkoholischer Kalilauge in einbasische , der Essig- 
säure homologe resp. mehrbasische Säuren. — Acetessig- 
äther bildet mit Phenylhydrazin das bei 127 ^ schmelzende 

(1) - Phenyl - (3) - methyl - (5) - pyrazolon CeH^^N < ^ I * 

N = C — CHj 

(vergl. Knorr, Ber.. [1883] 16,2597; Ann. [1887] 238,i47) 

und liefert mit Hydroxylamin ß-Isonitrosobuttersaureather 

CH3.C(NOH).CHj.COOC2H5. 

■ I 

14. Acetobemsteinsäureäther: 

GHg.CO.CH . GU2O2H5 • 
■OiftXdLißvJc ^^^^= I . 

CH2.CO2C2H5 

Litteratur: Conrad, Ann. (1877) 188,2i8, Privatmittheilung; Grottstein, 
Ann. (1882) 216,35; Räch, Ann. (1886) 234,36. 
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Darstellung: 

52 g Acetessigäther, 

9,2 g Natrium, 

150 g abs. Alkohol, 

125 g Monodüor essigsäur eäther. 
9,2 g in Form würfelformiger Stücke geschnittenes, wohl 
abgepresstes, metallisches Natrium werden in einem mit Kück-, 
flusskühler verbundenen Kundkolben von etwa ^/a Liter Inhalt 
in absolutem Alkohol (150 g) gelöst; hierzu bringt man 52 g 
Acetessigäther (die Lösung erwärmt sich nur wenig und färbt 
sich schwach citronengelb) und darauf durch einen Tropftrichter 
nach und nach etwas mehr als die für das Natrium berechnete 
Menge Monochloressigsäureäther (125 g)^). 

, Anfangs geht die Umsetzung zwischen dem Monochlor- 
essigsäureäther und dem Natracetessigäther ohne beträchtliche 
Temperaturerhöhung vor' sich. Sie vollzieht sich hauptsächUch 
beim Erwärmen (im Wasserbade) des Gemisches, das sich hier- 
bei bräunt und durch Ausscheidung von Chlomatrium trübe 
wird. Nach etwa zweistündigem Erhitzen bei der Siede-» 
temperatur des Wassers hat die Keaction ihr Ende erreicht; 
eine Probe des mit Wasser verdünnten Reactionsproducts zeigt 
dann keine alkalische Reaction mehr. Jetzt wird der Alkohol 
abdestillirt, aus dem braungelb gefärbten Rückstand der ge- 
bildete Acetobemsteinsäureäther durch Zusatz von Wasser 
abgeschieden und nach sorgfaltiger mechanischer Trennung 
vom Wasser direct destillirt^), wobei der von 210 — 260^ 



*) Eine recht befriedigende Ausbeute an Monochloressigsäureäther 
wird erhalten, wenn man nach Conrad ein Gemisch von 

150 g MonoMor essigsäur Cf 
90 g Alkohol, 
und 19 g roher Schwefelsäure 
während 6 Stunden im Wasserbade am Rückflusskühler erhitzt. Hierbei 
theilt sich der Kolbeninhalt in zwei Schichten; man trennt den Aether 
von der sauren Flüssigkeit im Scheidetrichter, wäscht mit Wasser und 
destillirt ihn nach dem Entwässern mit Chlorcalcium. Schon nach ein- 
bis zweimaliger Rectification ist der Aether rein und zeigt den Siede- 
punkt 143,5 ^ 

2) Durch Destillation des Esters tritt Zersetzung ein; dieselbe ist 
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siedende Antheil gesondert aufge&ngen wird. Derselbe liefert 
bei der Eectification ein zwischen 250 — 260® siedendes Pro- 
duct, welches als hinreichend deiner Aether angesehen werden 
kann. — ^^Die Ausbeute an zwischen 252 — 256® übergehendem 
Acetobemsteinsäureäther beträgt in 'den meisten Fällen nicht 
mehr als die Hälfte der berechneten. 

• Chemischer Vorgang: 

CH3.CO.CHNa.C02C2H5 + CH^Cl.CO.C^H, 

(Natraoetessigäther) (Monochloressig- 

säureäther) 
OjLiQ.Cu.OIx.OüoCaHE 

= I * * +NaCl. 

OJEig .OO2O2 Mg 

(Acetobemsteinsäureäther) 

Eigenschaften: ♦ 

Schwach gelb gefärbtes Liquidum. Siedepunkt 254— -256^. 
Spec. Grew. bei 15 ® 1,08809. Giebt beim Behandeln mit con- 
centrirtem wässerigem oder alkoholischem Kali Bemsteinsäure 
und Essigsäure, mit verdünnter Salzsäure oder Barytwasser 
gekocht, Lävulilisäure und Kohlensäure. — Verbindet sich 
mit Phenylhydrazin zu Phenylizinacetbemsteinsäufeäther 
Ci2Hi^N204(C2H5)2, Krystalle vom Schmelzpunkt 82 ^ 

16. Monochloressigsänre: C2H3CIO2 = CH^CLCOgH. 

Litteratur: Leblanc, Ann. chim. phys. (1844) [3] 10,iit\ R. Hof mann, 
Ann. (1857) 102,i; H. Müller, Ann. (1865) 188,ib6. . 

Darstellung: 

250 g Eisessig, 

In eine tubulirte, mit Rückflusskühler verbundene Retorte 
von etwa 7« Liter Inhalt bringt man 250 g käuflichen Eis- 
essig, hält denselben mit kleiner Flamme in gelindem Sieden 
und leitet dann durch Schwefelsäure getrocknetes Chlorgas in 
ziemlich raschem Strome ein; die Operation muss so geleitet 
werden, dass das Chlor womöglich nur mit den Dämpfen der 
siedenden Essigsäure in Berührung kommt, was man dadurch 



um so geringer, je niedriger der Druck ist und je schneller die Destil- 
lation vorgenommen wird. 



N 
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erzielt, dass man das knieförmig gebogene Zuleitungsrohr nur 
wenig in die siedende Flüssigkeit eintauchen lässt. Aus dem 
oberen Ende des Kühlrohrs entweichen unabsdrbirtes Chlor- 
gas und Salzsäuredämpfe in reichlicher Menge. Die Retorte 
wird so aufgestellt, dass sie vom directen Sonnenlicht 
getröffen wird.. Je nach der Stärke des Lichts geht die Ein- 
wirkung rascher oder langsamer; an sehr hellen Sommertagen 
ist nach etwa 14stündigem Einleiten von Chlor die Hälfte des 
angewandten Eisessigs in Monochlor essigsaure verwandelt. In 
dem Maasse, als sich Monochloressigsäure bildet, verlangsamt 
sich die Reaction. 

Zur Abscheidung der gebildeten Monochloressigsäure wird 
der gelbUch gefärbte Retorteninhalt der* Destillation unter- 
worfen. Die bis zu 140® übergehende Fraction enthält neben 
unveränderter Essigsäure nur wenig einfach gechlortes Pro- 
duct und kann sehr zweckmässig als Ausgangsmaterial zur 
Darstellung neuer Mengen Monochloressigsäure benutzt wer- 
den. Aus dem zwischen 140—^190® siedenden Destillat, 
welches gesondert aufgefangen wird, lässt sich durch Krystalli- 
sation und Rectification reine Monochloressigsäure abscheiden. 
Derjenige Theil des Reactionsproducts, der bei 190 ® «noch nicht 
übergegangen, besteht hauptsächlich aus höher gechlorten Pro- 
ducten (Di- und Trichloressigsäure). ' 

Die innerhalb 140 — 190® siedende Fraction erstarrt bei 
niederer Temperatur (Abkühlung mit Eis) leicht zu farblosen 
Krystallblättchen, die, durch Absaugen von der Mutterlauge 
getrennt und im Vacuum über Schwefelsäure und Kalihydrat 
getrocknet, noch einmal destiUirt werden, wobei man sie rein, 
zwischen 184 — 188® siedend, erhält. 

Leichter findet die Chlorirung der Essigsäure bei Gegen- 
wart von Jod statt, aber die gebildete Monochloressigsäure ist 
dann sehr schwer jodfrei zu erhalten. 

« 

Chemischer Vorgang: 

CH3.CO2H + 2C1 = CH,Cl.COjH 4- HCl. 

(Essigsäure) (Monochlor- 

essigsäure) 
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Eigenschaften: 

Khombische Tafeln oder Prismen. Schmelzpunkt 63^. 
Siedepunkt 185 — 187®. Leicht löslich in Wasser. 

Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser in Glycolsäure 
und Salzsäure, durch Erwärmen mit Ammoniak resp. kohlen- 
saurem Ammoniak entsteht Glycocoll. 

16. GlyeoeoU: CÄNO^ = CH^ * = CH,<^3>0. 

\GOOH ^^ 

Litteraiur: Braconnot, Ann. chim. phys. (1820) [2] 13,ii4; Dessaignes, 

• Ann. (1846) 58,s22; Perkin, Duppa, Ann. (1858) 108,iii; Heintz, 

Ann. (1859) 112,28^ v. Nencki, Ber. (1883) 16,t827; Mauthner, 

Suida, Monatshefte (1888) 9,7S2, vergl. Sitznngsb. Wien, 17. Juli 1890. 

Darstellung: 

50 g Monochloressigsäure, 
150 g kotdensaures Ammonium. 
50 g Monochloressigsäure werden mit 150 g käuflichem, 
gepulvertem, trockenem kohlensaurem Ammonium gemischt 
und das (xemisch in einem offenen, etwa 400 ccm fassenden 
Rundkolben langsam im Oelbade erhitzt. Bei etwa 70^ be- 
ginnt die Einwirkung; unter Entwicklung, von Kohlensäure 
sciiäumt die Masse auf; schmilzt dann und gesteht nach etwa 
halbstündigem, langsamem Erhitzen bei ungefähr 130®. Man 
entfernt jetzt die Flamme, nimmt die erkaltete Masse in Wasser 
auf und digerirt die siedende wässerige Lösung längere Zeit 
mit Bleioxyd, bis kein Ammoniakgeruch mehr wahrnehmbar 
ist. Die filtrirteund erwärmte Lösung wird nun durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstöffgas vom Blei befreit, darauf auf 
dem Dampfbade eingeengt und durch Behandeln mit kohlen- 
saurem Kupfer in der Wärme in das für das Glycocoll 
characteristische Kupfersalz ([C^H^NOgJ^Cu + H^O) übergeführt. 
Dasselbe scheidet sich beim Erkalten der concentrirten Lösung 
in Form hellblauer Krystallnadeln ab, die in wässeriger Lösung 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt werden. Nach dem Abfiltriren 
des Schwefelkupfers und Einengen des Filtrats erhält man 
das freie Glycocoll farblos und gut krystallisirt. — 
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Die Ausbeute an Grlycocoll beträgt nach v. Nencki 
18—20 Procent der theoretischen Menge. ^ 

Chemischer Vorgang: 

/Ol XNH, 

OH, + (NH,),C03 = CH, + CO, 

\COOH \COOH 

(Monochlor- (GUycocoU) 

essigsaure) 

+ NH4CI + H,0. 
Eigenschaften: 

Grosse, monokline Krystalle, die sich bei 228^ bräunen 
und bei 232 — 236 ^ unter Gasentwicklung mit dunkler Purpur- 
farbe schmelzen. Wenig löslich in Alkohol und Aether, 
leicht löslich in Wasser (1 Theil GlycocoU in 4 Theilen kaltem 
Wasser). 

Die neutral reagirende, wässerige Lösung des GlycocoUs 
färbt sich mit Eisenchlorid intensiv roth. Mit Salzsäure und 
Salpetersäure bildet das GlycocoU gut krystallisirende Salze. 
Zerfallt beim Erhitzen mit Baryt in Methylamin und Kohlen- 
säure, durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht Gly- 
colsäure. 

/COOC2H5 
17. Malonsäurediäthyläther: C^Hi^O^^CH, 

XCOOC^H, 

Litteratur: Dessaignes, Ann. (1858) 107,J6i ; Kolbe, Finkelstein, 
Ann. (1864) 131,is48, (1865) 188,85o; Conrad, Ann. (I88O) 204,i26; 
Claisen, Venable, Ann. (1888) 218,i8i. 

Darstellung: 

100 g Monochloressigsäure^ 
200 ccm Wasser, 
76 g kohlensaures Kalium, 
75 g Cyankalium von 98 Proc. 
100 g Monochloressigsäure werden in einer geräumigen 
Porzellanschale in 200 ccm Wasser gelöst, die Lösung mit 
kohlensaurem Kali neutraUsirt (76 g) und nach Zusatz von 75 g 
gepulvertem CyankaUum auf dem Sandbade bis zum Eintritt 
der unter lebhaftem Aufkochen sich vollziehenden Reaction 
erwärmt, wobei sich etwas Blausäure entwickelt. Alsdann 

Levy, Darstellung organ. Präparate. 2. Auflage. 3 
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dampft man möglichst rasch unter fortwährendem Umrühren 
auf dem Sandbade ein, bis ein in die zähflüssige, bräunlich 
weiss gefärbte Salzmasse eintauchendes Thermometer etwa 
135" zeigt. Man lässt nun die Masse erkalten und rührt auch 
während des Erkaltens das Iteactionsproduct gut und fort- 
während durch. Die aus Chlorkahum und monocyanessig- 
saurem KaUum bestehende Salzmasse wird fein gepulvert, mit 

Fig. 13. 



Alkohol (*/3 ihres Gewichts) übergössen und unter Erwärmen 
im Wasserbade am Rückflusskühler mit trockenem Salzsäure- 
gas gut gesättigt, was längere Zeit in Anspruch nimmt. Zum 
Einleiten des ■ Salzsäuregases bedient man sich eines weiten 
Rohres, am besten in Form eines Verstosses, um Verstopfung, 
wie solche bei Anwendung enger Röhren durch das sich ab- 
scheidende Salz häuEg eintritt, zu verhüten. 



1 
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Man lässt erkalten, giesst das breiige Gremisch in eine 
genügende Menge Eiswasser, fügt zur leichteren Abscheidung 
des Malonsäureäthers käuflichen Aether hinzu, schüttelt gut 
durch und trennt die obere, rothbraun gefärbte Aetherschicht 
von der salzsaüren Flüssigkeit im Scheidetrichter. Die äthe- 
rische Lösung wird mit Wasser und etwas kohlensaurem Ka- 
lium gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und darauf 
destillirt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels steigt das 
Quecksilber schnell auf 185® und bis 200® ist fast Alles ab- 
destillirt (im Destillirballon bleibt eine geringe Menge eines 
braun gefärbten Rückstands). Durch* Rectification des inner- 
halb 185 — 200® siedenden Destillats erhält man den Malon- 
säureäther leicht rein. — 100 g Chloressigsäure hefem durch- 
schnittUch 88 g Malonsäureäther. 

Chemischer Vorgang: 

/^Cl ^CN 

CH2 + KCN = CHg + KCL 

\COOK \COOK 

(monochloressig- (cyanessigsaures 

saures Kalium) Kalium) 

/CN /-COOCjHä 

CH, + 2CsjH5(OH) -I- 2HC1 = CH^ 

\COOK \COOC3H5 

(Malonsäureäther) 

4- KCl + NH.Cl. 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 195®. Spec. Grew. 1,068 
bei 18®. In Wasser unlöslich. Löst metallisches Natrium unter 
Wasserstoflfentwicklung und Bildung von Natriummalonsäure- 
äther, CHNa(COOC2H5)2, dessen Natriumatom gegen Alkohol- 
radicale austauschbar ist. In den so gebildeten Homologen 
des Malonsäureäthers lässt sich auch das noch vorhandene 
Wasserstoflfatom der Methylengruppe durch Natrium- resp. 
Alkoholradicale ersetzen, wodurch dialkylirte Malonsäureäther 
entstehen (Conrad, Bischoff, Ann. [1880] 204,i2i.) 
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/'COOH 
18. lethylmalonsäiire: CsHgO^ = CjHj.CH 

\COOH 

Litteratur: Wislicenus, ürech, Ann. (1873) 165,9s; Conrad, Ann. 
(1880) 204,184. 

Darstellung: 

16 g Malonsäureäther, 
25 g abs. Alkohol^ 
2,S g Natrium, 
~ 20 g Jodäthyl. 

Zu. einer Lösung voll 2,3 g metallischem Natrium in 25 g 
absolutem Alkohol, die sich in einem etwa 100 ccm fassenden, 
mit Rückflusskühler verbundenen Rundkolben befindet, lässt 
man 16 g Malonsäureäther hinzufliessen. Anfanglich bleibt 
die Flüssigkeit klar, aber noch ehe aUer Malonsäureäther hin- 
zugesetzt ist, scheidet sich ein weisser krystallinischer Körper 
(Natriummalonsäureäther) ab und in wenigen Augenblicken 
ist die ganze Masse erstarrt. Zu der festen Masse werden 
nun in kleinen Portionen 20 g Jodäthyl hinzugefügt und der 
Kolbeninhalt tüchtig durch einander geschüttelt, wobei die Masse 
sofort weich wird und feinpulveriges Jodnatrium sich abscheidet. 
Die Umsetzung ist beendet, sobald das Gemisch nicht mehr 
alkalisch reagirt, welcher Punkt nach etwa l^/a stündigem Er- 
wärmen im Wasserbade gewöhnlich erreicht ist. 

Aus dem Reactionsproduct entfernt man darauf den Al- 
kohol durch Destillation aus dem Salzbade, nimmt den aus 
dem Rückstand durch Zusatz von Wasser abgeschiedenen 
Aethylmalonsäureäther in Aether auf und unterwirft die äthe- 
rische Lösung direct der Destillatiqn. Nach dem Verjagen 
des Aethers und geringer Mengen Wasser stellt sich das 
Quecksilber fast sofort auf den Siedepunkt des Aethylmalon- 
säureäthers (206—208^) ein, der innerhalb weniger'- Q-rade als 
farblosQ Flüssigkeit ohne irgend welchen Zersetzungsrückstand 
C zu hinterlassen übergeht. — 16 g Malonsäureäther liefern stets 
\ in Uebereinstimmung mit den Angaben Conrad's 14,8 — 15 g 
reinen Aethylmalonsäureäther, d. h. 80 Pröcent der theoretisch 
berechneten Menge. 
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14 g Äethylmcdonsäureäther, 

17 g Aetzkali, 
Zur Zersetzung des Aethylmalonsäureäthers bringt man 
in einen ca. 100 ccm fassenden, mit Rückflusskühler verbun- 
denen Rundkolben concentrirte wässerige Kalilauge, die etwa 
das Doppelte der zur Verseifung des angewandten Esters (14 g) 
erforderlichen Menge Aetzkaü (17 g in 30 — 35 ccm HgO) ent- 
hält, und fügt zu derselben den Ester in kleinen Portionen 5 
es bildet sich hierbei anfangs ein gelatinöser Niederschlag, 
eine Art Emulsion, die bald zu einer weissen festen Masse err 
starrt (wahrsch^inüch Kaliumäthylmal'onsäureäther). Beim Um- 
schütteln erwärmt sich das Gemisch so stärkt dass der frei- 
werdende Alkohol in'ä^^ Sieden geräth. Nach ungefähr Y^stün; 
digem Erhitzen im Wasserbade ist der Kolbeninhalt wieder 
flüssig geworden, die obenauf schwimmende ölige Schicht ist « 
gelöst und der Aether vollständig verseift. Man verdünnt jetzt 
mit etwas Wasser, neutralisirt vorsichtig mit conc. Salzsäure 
und fallt die Aethylmalönsäure mit gesättigter Chlorcalcium- 
lösung. Aus dem durch Absaugen und Abpressen von der 
Mutterlauge befreiten krystallinischen Niederschlage (äthyl- 
malonsauren Calcium) wird die Aethylmalönsäure mit conc. 
Salzsäure freigemacht, in alkoholfreiem Aether aufgenommen 
und nach dem AbdestilUren des Lösungsmittels als schwach 
gelb gefärbte Flüssigkeit erhalten. Dieselbe erstarrt in der 
Kälte sogleich in Form kleiner prismatischer Krystalle, welche 
nach dem Abpressen und Trocknen farblos und nahezu rein 
sind. Ihr Gewicht beträgt ca. 7 g; durch Auflösen in Wasser 
wird die Säure gut krystalUsirt erhalten. 

Chemischer Vorgang: 

/COOC2H5 /COOC2H5 

CHNa * + C2H5J = C2H5.CH + NaJ. 

\COOC2H5 \COOC2H, 

(Natriummalon- (Aethylmalonsäure- 

säureäther) äther) 

/COOCjH. /COOIC 

aH..CH +2KOH=aH5.CH +2CjH5(OH). 

\COOC2H5 \COOK 

(äthylmalons. Kalium) 
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Eigenschaften: 

Rhombische Prismen. Schmelzpunkt 112^. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Aether. 

Zersetzt sich schon bei 160^ in Buttersäure und Kohlen- 
säure. 

Diese Zersetzung lässt sich in folgender Weise ausführen : 

5 g Aethylmalonsäure, 

5 g Aethylmalonsäure werden in einem trockenen, 20 ccm 
fassenden Destillirkölbchen am Rückflusskühler im Paraffinbade 
auf 180^ erhitzt, bis die anfangs lebhafte Entwicklung von 
Kohlensäure aufgehört hat, ein Punkt, der meistens schon nach 
^/istündigem Erhitzen erreicht ist. Von dem Freiwerden der 
^Kohlensäure überzeuge man sich durch Einleiten des Grases 
in Barytwasser. Nach beendeter Zersetzung wird der schwach- 
. braun gefärbte flüssige Rückstand der Destillation unterworfen, 
wobei das Quecksilber sofort auf 160® steigt und der ganze 
Kolbeninhalt ohne irgend welchen Zersetzungsrückstand zu 
hinterlassen bis 165® völlig farblos abdestillirt. Nach ein- 
maliger Destillation ist die Säure rein und siedet constant 
zwischen 162—163^. 

Der Verlauf der Zersetzung ist ein glatter; 5 g Aethyl- 
malonsäure liefern 3 g Buttersäure, während die Theorie 3,3 g 
verlangt. 

Chemischer Vorgang: 

/COOH 
C2H5.CH = C2H5.CH2.COOH + COg. 

\COOH 

(Aethylmalonsäure) (nor. Buttersäure) 

Eigenschaften der nor. Buttersäure: 

Farblose unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 
163^ Spec. Gew. 0,9764 bei 0^ Wird bei starker Abküh- 
lung fest, ist in Wasser lösUch und wird aus der Lösung durch 
Chlorcalcium abgeschieden. Von den Salzen der nor. Buttersäure, 
die sämmtlich von Wasser gelöst werden, sind besonders das in 
rhombischen Blättchen krystalhsirende Calicumsalz {(i^^O^^Gdi, 
-f-H20 und das Silbersalz C^H^OgAg charakteristisch. Ersteres, 
in heissem Wasser viel weniger löslich als in kaltem, scheidet 
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sich aus der bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten Lösung 
in der Wärme (70 — 80®) theilweise ab; letzteres, aus der wässe- 
rigen Lösung des Ammoniumsalzes mit Silbemitrat erhalten, 
ist in Wasser schwer löshch und krystaUisirt aus heissem Was- 
ser in Blättchen. 



19. Trichloressigsäure: C^HCljOg = CCI3.COOH. 

lAtteratur: Dumas, Ann. (1839) 82,ioi; Kolbe, Ann. (1845) 54,i45; Cler- 
mont, Ann. chim. phys. (1885) [6] 6,i85. 

Darstellung: 

100 g Chlor alhydrat, 
40 g rothe ratidhende Salpetersäure, 

In einem Rundkolben von etwa 300 ccm Inhalt erhitzt 
man 100 g käufliches Chloralhydrat mit kleiner Flamme auf 
dem Drahtnetz zum Schmelzein, giebt zu der geschmolzenen 
Masse 40 g rothe rauchende Salpetersäure und erwärmt vor- 
sichtig bis zum Beginn der Reaction. Schon nach Verlauf 
einiger Minuten entwickeln sich rothbraune Dämpfe in reich- 
licher Menge. Man entfernt alsdann die Flamme; die Reac- 
tion schreitet jetzt von selbst ohne weiteres Erhitzen fortmid 
hat ihr Ende erreicht, sobald beim Erwärmen der Flüssigkeit 
keine Dämpfe von Üntersalpetersäure mehr entweichen. 

Das Reactionsproduct wird nunmehr der Destillation unter- 
worfen; anfangs bis 123^ destilürt die überschüssige Salpeter- 
säure ab, dann folgt innerhalb 123 — 190® ein Gemenge von 
Salpetersäure und Trichloressigsäure (etwa 29 g) und zwischen 
190 — 196® geht fast reine Trichloressigsäure (ca. 54 g) in die 
Vorlage über, in welcher sie bei Abkühlung sogleich erstarrt. 
Im Destilhrkölbchen hinterbleibt ein geringer schwarzbrauner 
Rückstand. 

Die zwischen 123 — 190® siedende Fraction wird j^on 
Nftueinjnit concentrirter Salpetersäure behandelt und das Re- 
actionsproduct durch Destillation in der angegebenen Weise 
gereinigt. Jl^Jassen^aich^ auf diese Weise noch einige Gramm 
Trichloressigsäure (4 — 5 g) gewinilen, so dass sich die Aus- 
beute auf ca. 60 Procent der berechneten beläuft. 



^.v 
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Chemischer Vorgang: 
CCla.CHQg + HNO3 = CCI3.COOH + HNOg + H,0. 

(Chloralhydrat) (Trichloressig- 

säure) 

Eigenschaften: 

Farblose, rhomboedrische Krystalle. Schmelzpunkt 55^. 
Siedepunkt 195®. Zerfliesslich an feuchter Luft. 

Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Chloroform und 
Kohlensäure, beim Kochen mit Kalilauge in kohlensaures Ka- 
lium, ameisensaures KaUum und Chlorkalium. 



CO C H 
20. Oxalsäurediäthyläther: C.HioO^ =1 ' ' \ 

CO2C2H. 

Litteratur: Zuerst von Bergmann beobachtet und von Thenard rein 
dargestellt. Chancel, Ann. (1851) 79,92; Dumas, Ann. (1859) 
110,288; Löwig, Jahresb. (1861) 8»s; Frankland, D.uppa, Ann. 
(1861) 119,1; Fittig, GhrundrisB der org. Chemie (1886) 11. Auf- 
lage 258. 

Darstellung: 

100 g entwässerte Oxalsäure, 
67 g ahs, Alkohol. 
In einer Kochflasche von ca. 300 ccm Inhalt (a), die mit 
einem Liebig'schen Kühler und Vorlage in Verbindung gesetzt 
ist, erhitzt man ein Gemisch von 100 g bei 100® entwässerter 
Oxalsäure und 67 g absolutem Alkohol am besten im Oelbade 
langsam auf 100® und leitet dann unter allmähUger Steigerung 
der Temperatur auf 125 — 130® den Dampf von noch 67 g ab- 
solutem Alkohol' (Kochflasche h) in nicht zu schnellem, aber 
ununterbrochenem Strome auf den Boden der Kochflasche a 
(Fig. 14). 

Das hierbei erhaltene Destillat besteht aus Alkohol 
und Wasser neben nicht unbeträchtlichen Mengen von Oxal- 

CO-NH^ 

äther und kann zur Darstellung von Oxamid • 

CO.NH2 

verwandt werden, welches sich auf Zusatz von wässerigem 
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Ammoniak sogleich als weisses Krystallpalver abscheidet; es 
werden so durchschnittbch 7 g Oxamid erhalten. 



Der brSunlich gefärbte Destillationsrücksiand wird darauf 

destilUrt, und der über 170" siedende Antheil gesondert auf- 
gefangen. Derselbe liefert bei wiederholter Rectification reinen 
Oxaläther. — 100 g entwässerte Oxalsäure geben ca. 110 g Oxal- 
äther. 

Chemischer Vorgang: 

■ -I- 2CgH,(0H) = 1 ' ' ' + 2H„0. 

(OxalBiture) (Oxaläther) 

Eigenschaften: 

Farbloses Liquidum von schwach aromatischem Geruch. 
Siedepunkt 186". Spec. Gew. bei. 0" 1,103. Leicht löslich 
in Alkohol und Aether; nicht mischbar mit Wasser. 

Zersetzt sich mit Wasser, namentlich beim Kochen in 
Aethylalkohol und Oxalsäure. Giebt mit wässerigem Ammoniak 
Oxamid und Alkohol, mit trockenem Ammoniakgas Oxamin- 
»äureäthyläther. Liefert mit Jodalkylen und Zink beim ge- 
linden Erwärmen die Aether einbasischer Oxysauren. 
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21. Ameisensäure: CH,0, = H.CO^H. 

Litteratur : Zuerst von Fischer {1160) und M a r g g r a f (1761) beob- 
achtet. Döbereiner, Ann. (1822) 8,144; Berthelot, Ann. chim. 
phys. (1856) [3] 46,477; Lorin, .Tahresb. (1870) 644, (1875) 505; 
Bull. (1876) 26,520, (1882) 37,io4. 

Darstellung: 

50 g entwässertes Glycerin, 
50 g Oxalsäure. 

In einer tubulirten, etwa V* Liter fassenden Ketorte, die 
mit Liebig' schem Kühler und Vorlage verbunden ist, erhitzt 
man 50 g käufliche, krystallisirte Oxalsäure und 50 g bei 18^^ 
entwässertes Glycerin im Wasserbade ; bei 75 ^ beginnt die 
Reaction ; sie ist bei etwa 90 ^ in vollem Gange ; es entweicht 
Kohlensäure, und nur ein kleiner Theil der gebildeten Ameisen- 
säure geht als sehr verdünnte Ameisensäure in die Vorlage 
über ; fast die ganze Menge derselben bleibt im Glycerin auf- 
gelöst als Ameisensäureglycerinäther zurück. Das Erhitzen 
des Retorteninhalts im Wasserbade wird so lange fortgesetzt, 
bis die Kohlensäureentwicklung nachlässt ; man lässt dann auf 
unter 50^ erkalten und fügt zu dem Gemisch neue 50 g kry- 
stalUsirte Oxalsäure, erhitzt wie zuvor und kann beliebig lange 
so fortfahren. Es geht jetzt eine concentrirtere Säure über, 
bis man schliesslich durch fortwährenden Zusatz von Oxalsäure 
eine Säure von 56 Procent erhält. 

Zur Abscheidung der im Destillationsrückstand als Ameisen- 
säureglycerinäther enthaltenen Ameisensäure wird der Retorten- 
inhalt mit imgefahr ^2 Liter Wasser verdünnt und so lange 
anhaltend unter Ersetzung des verdampfenden Wassers destil- 
lirt, bis das wasserklare Destillat nur schwach sauer reagirt. 
Durch Neutralisation des Destillats mit kohlensaurem Blei und 
Einengen der heiss filtrirten Lösung erhält man das gut kry- 
stallisirte Bleisalz der Ameisensäure (weisse, zolllange Na- 
deln), welches bei der Zerlegung mit Schwefelwasserstoff wasser- 
freie Ameisensäure liefert. 

Zur Darstellung derselben bringt man das bei 105 — 110^ 
scharf getrocknete und fein gepulverte Bleisalz in ein weites 
U -förmig gebogenes Glasrohr oder in eine tubulirte Retorte, 
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welche mit Liebig'schem Kühler und Vorlage verbunden 
wird (Fig. 15), erhitzt das Salz im Oelbade auf 130" und 
leitet bei dieser Temperatur über dasselbe durch Chlorcalcium 
vollkommen getrocknetes Schwefelwasserstoffgas in nicht zu 

Fig. 15. 



schnellem Strome; hierdurch wird es allmählig in Schwefel- 
hlei verwandelt, und Ameisensäure destillirt als schwachmilchig 
getrübte Flüssigkeit in die durch ein vorgelegtes Clilorcalcium- 
rohi- vor Zutritt von Feuchtigkeit geschürte Vorlage '). 

Das unangenehm riecliende Destillat enthalt noch Schwefel- 
wasserstoff aufgelöst, von welchem es durch Destillation über 
trockenem, ameisensaurem Blei befreit wird, und dann im 
Kältegemisch leicht in blätterigen, farblosen Krystallen erstarrt. 
— Die Ausbeute an wasserfreier Ameisensäure beträgt ca. 
75 Procent der theoretisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 
C3Hj(0H)s -\- C,HA = C,Hs(0H);0.CHO -|- CO^ ^- H,0. 

(Glycerin) (Oxalsäure) (Ameisensäureglycerin- 

äther) ' 

') Hierbei bildet rieh häufig- eine kleine Menge eines flüchtig-en, 
in Waaser unlöslichen, schwefelhaltigen Körpers, der in grösserer Menge 
auftritt, wenn die Zersetzui^ des ameiaensauren Bleis mit Schwefel- 
wasserstoff bei einer 130" übersteigenden Temperatur geschieht. 
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V 

C3Hä(OH)jO.CHO + HgO = C3H5(OH)s + H.COgH. 

(Glycerin) (An.»ei8en- 

säure) 

Eigenschaften: 

Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 99 ^. 
Spec. Gew. bei 0® 1,223. Erstarrt unter 0® zu farblosen 
Krystallen, die bei + 8?6 ^ schmelzen. Löslich in Wasser und 
Alkohol. Erzeugt auf der Haut Blasen. 

Zerfällt beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure 
in Kohlenoxyd und Wasser und beim Erhitzen auf 160^ in 
Kohlensäure und Wasserstoff. 

Zur Erkennung der Ameisensäure dient ihr Verhalten 
gegen Silber- und Quecksilbersalze, welche beim Erwärmen 
mit Ameisensäure imter Abscheidung der Metalle in Gestalt 
eines grauen, pulverigen Niederschlags reducirt werden. — Das 
durch Umsetzung von ameisensaurem Natron mit Silbemitrat 
in concentrirter Lösung gefällte ameisensaure Silber zersetzt 
sich beim Erwärmen in Kohlensäure, Ameisensäure und me- 
tallisches Silber 

2H.C00Ag = 2Ag -f CO2 + HCOgH 

(ameisensaures (Ameisen- 

Silber) säure) 

und das leicht lösliche Quecksilberoxydsalz geht bei gelindem 
Erhitzen zuerst in schwer lösliches, krystalhnisches ameisen- 
saures Quecksilberoxydul über, wobei Kohlensäure entweicht; 
letzteres zerfallt dann beim Kochen unter weiterer Entwick- 
lung von Kohlensäure in metallisches Quecksilber. 

2(H.COO)2Hg = (H.COO)2Hg2 + H.COOH + CO. 

(ameisensaures (ameisensaures (Ameisen- 

Quecksilberoxyd) Quecksilberoxydul) säure) 

(H.COO)2Hg2 = Hg2 + H.COOH + CO^. 

In ähnlicher Weise wird Quecksilberchlorid durch Ameisen- 
säure zu Quecksilberchlorür reducirt. 
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22. Formaldehyd: CH^O = HOHO. 

Litteratur: Butlerow, Ann. (1859) 111,842; Hofmann, Ber. (1869) 
2,166, (1878) 11,1685; Tollens, Her. (1883) 16,9i7, (1884) 17,658, 
(1886) 19,«88, (1888) 21,8508; Low, J. pr. Ch. (1886) N. F. 88,821 ; 
Ber. (1887) 20,i44, (1889) 22,47o. 

Darstellung: 

200 g Methylalkohol. 

In eine ca. V» Liter fassende Kochflasche bringt man 
200 g reinen Holzgeist, erwärmt denselben im Wasserbade 
auf annähernd 40^ und führt mittelst eines gut wirkenden 
Aspirators einen möglichst raschen^ und kräftigen Luftstrom 
ein. (Derselbe passirt zunächst eine mit concentrirter Schwefel- 
säure beschickte Waschflascbe^ gelangt sodann durch eine 
knieförmig gebogene Röhre in die den Holz^eist enthal- 
tende Kochflaschejfwo er sich mit den Alkoholdämpfen vereinigt 
und Imit diesen beladen in eine etwa 30 cm lange, schwach 
aufsteigende Röhre aus böhmi scijiem Glase getrieben wircjl jn 
welcher sich an der der Luftzuführung zugewendeten Seite 
(im ersten Drittel) ein aufgerolltes Kupferdrahtnetz befindet 
(Fig. 16)^ Zum Einleiten der Reaction erwärmt man die 
etwa 5 cm lange Kupferspirale kurze Zeit mit kleiner Bunsen- 
scher Flamme. Beim Herankommen des mit Methylalkohol 
beladenen Luftstromes geräth die Spirale in schwaches Glühen, 
die hierbei entstandenen Oxydationsproducte werden mit dem 
Luftstrom fortgeführt und sammeln sich in einer etwa 300 ccm 
fassenden, leeren Vorlage (Kochflasche) als farblose Flüssig- 
keit an; sie besteht aus einer Lösung von Formaldehyd in 
verdünntem Methylalkohol. 

Die Verbindung der Vorlage mit der erwähnten Glas- 
röhre ist durch ein kleines U-Rohr hergestellt, in welches 
dieselbe, knieförmig gebogen und in ein dünnes Röhrchen aus- 
laufend, einmündet. An die das Destillat aufnehmende Vor- 
lage schliessen sich andererseits noch zwei Waschflaschen an, 
deren eine bis zur Hälfte etwa mit Wasser angefüllt, deren 
andere mit dem Aspirator verbunden ist und eine Lösung von 
kohlensaurem Ammonium enthält. 
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Während des Durchleitens des Luftstroms rauss die Vor- 
lage durch Eis kalt gehalten werden. 

Fig. 16. Einmal in Gang ge- 

setzt, arbeitet der Ap- 
parat lange Zeit selbst- 
ständig fort, wenn man 
nur während der Opera- 
tion stets neue Mengen 
Methylalkohol einfliessen 
lässt (Hahntrichter). 

Die beste Ausbeute, 
d. h. die an Formaldeliyd 
reichsten Producte wer- 
den erbalten, wenn mit 
der Pumpe soviel durch- 
gesogen wird, dass die 
Kupferspirale nur in 
dankeiste, am Tage 
nicht sichtbare Eoth- 
gluth geräth und dabei 
die Temperatur des den 
Methylalkohol umgeben- 
den Wassers auf etwa 
40® gehalten wird. Bei 
zu starkem GrlUhen der 
Kupferspirale istdie Aus- 
beute an Pormaldehyd 
in Folge der völligen 
Verbrennung eines Theils 
des Methylalkohols zu 
Kohlensäure eine sehr 
geringe. Die Menge des 
sich in den Vorlagen an- 
sammelnden Rohformal- 
dehyds beträgt etwa */* 
des angewandten Methyl- 
alkohols. 
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Der Inhalt der ersten Vorlage ist der concentrirteste; 
er enthält etwa 40 Procent Aldehyd; aber auch der Inhalt 
der beiden anderen Waschflaschen wirkt stark reducirend 
und besitzt noch einen ausserordentlich heftig stechenden Ge- 
ruch. 

Aus der concentrirtesten Aldehydflüssigkeit gewinnt man 
den festen, polymeren Aldehyd — Trioxymethylen CgügOg — , 
indem man sie in einer flachen Porzellanschale im Exsiccator 
über Schwefelsäure verdunsten lässt. 

Der Inhalt der beiden letzten Vorlagen kann auf Hexa- 
methylenamin (0112)6X4 verarbeitet werden; man versetzt ihn 
noch mit etwas Ammoniak, verdunstet im Wasserbade bis zur 
beginnenden Ausscheidung von fester Substanz und trocknet in 
einer Platinschale über kleiner Flamme ein. Das so erhaltene 
Hexamethylenamin ist weiss bis schwach gelb gefärbt. 

Chemischer Vorgang: 

CHgCOH) + = H.OHO + H^O. 

(Methyl- (Form- 

alkohol) aldehyd) 

Eigenschaften: 

Nur in Gasform und in wässeriger Lösung bekannt. 

Greht bei gewöhnlicher Temperatur in polymeres Tri- 
oxymethylen über, eine weisse, geruchlose, undeutlich kry- 
stallinische Verbindung, die schon unter 100^ sublimirt, bei 
171 — 172*^ schmilzt und in Wasser, Alkohol und Aether un- 
löslich ist. Reducirt aus ammoniakalischer Silberlösung bei 
gelindem Erwärmen metallisches Silber. Giebt mit Ammoniak 
Hexamethylenamin (CH2)6N4. 

Liefert mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung a-Acrosa- 
zon OigHggN^O^ vom Schmelzpunkt 216— 217 ^ 

23. Acetaldehyd: C^H^O = CH3.CHO. 

Litteratur: Fourcroy, Vauquelin (1800); Döbereiner (1821); Liebig, 
Ann. (1835) 14,is8; Rogers, J. pr. Ch. (1847) 40,240; Staedeler, 
J. pr. Ch. (1859) 76,54. 
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Darstellang: 

210 g KcUiumbichromat, 

840 ccm Wasser, 

210 g Alkohol, 

280 g conc. Schwefelsäure, 

In eine tubulirte, etwa 3V« Liter fassende Retorte bringt 
man 210 g in erbsengrosse Stücke zerschlagenes saures chrom- 
saures Kali, umgiebt die Retorte mit IHs und Kochsalz und 
lässt zu dem Bichromat . aus einem Hahntrichter ein gut 
gekühltes Gemisch von 210 g Alkohol und 280 g concen- 
trirter Schwefelsäure, die mit ihrem dreifachen Gewicht Wasser 
verdünnt ist, nach und nach und in kleinen Mengen hinzu- 
fliessen, so dass starke JBrhitzung und Sieden vermieden werden. 
Nachdem die ( g^esammt flüssigkeit) hinzugegeben ist, kühlt man 
noch einige Zeit undentfSnt dann das Kältegemisch, worauf 
der Retorteninhalt alsbald in's Sieden geräthy^ Lässt dasselbe 
nach, so erhitzt man anfangs gelinde, später die Wärmezufuhr 
steigernd. Die Flüssigkeit färbt sich hierbei grün und es 
destillirt ein Gemenge von Aldehyd, Alkohol, Acetal, Essig - 
äther und Wasser in die mit der Retorte luftdicht verbundene 
tubulirte Vorlage über; letztere wird während der ganzen Opera- 
tion im Wasserbade bei einer Temperatur von etwa 50 ^ erhitzt. 
Die aus der Vorlage entweichenden Dämpfe passiren einen nach 
aufwärts gerichteten Schlangen- oder Kugelkühler (Fig. 17), 
dessen Kühlwasser stets eine Temperatur von 30^ hat. 

Während Alkohol- und Wasserdämpfe, Acetal und Essig - 
äther in dem Kühlrohr condensirt werden und in die tubulirte 
Vorlage zurückfliessen , gelangen die Aldehyddämpfe in zwei 
mit dem Kühlrohr luftdicht verbundene Cylinder, die beide 
in einer Mischung von Kochsalz und Eis stehen und etwa 
zur Hälfte mit trockenem, durcTi Chlorcalcium und Natrium 
entwässertem Aether angefüllt sind. / 

Von Aether wird der Aldehyd leicht aufgenommen. 

Sättigt man nun die ätherische Lösung des Aldehyds bei 
guter Kühlung mit durch Aetzkalk getrocknetem Ammoniak- 
gas, wobei ein weites Einleitungsrohr anzuwenden ist, so wird 
die ganze Menge des gebildeten Aldehyds farblos in blättrigen 
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Krystallen als Äldehydammoniak abgeschieden. Nach 12stüa- 
digem Stehen trennt man die KrjstaUmasse von der Mutter- 
lauge durch starkes Absaugen, Auswaschen mit trockenem 

Fig. 17. 



Aether und lässt sie an der Luft auf Filtrirpapier trocknen. 
Auch die ätherischen Mutterlaugen Hefem beim Verdunsten 
des Lösungsmittels noch eine gewisse Menge des nahezu farb- 
losen, schön krystalÜBirten Products. — Nach Städeler liefern 
100 g Alkohol etwa 40 g Aldehydammoniak; gewöhnli(!h jedoch 
faUt der Ertrag an Äldehydammoniak niedriger aus. ' ' ^ ^i 
Die so dargestellte Aldehydammoniakverbindung dient zur 
Abscheidung des reinen Aldehyds, In ihrem gleichen Gewicht 
Wasser gelöst, wird sie bei der Destillation mit kalter, ver- 
dünnter Schwefelsäure (auf 1 Theil CH,.CH ! ^^„ kommen 
^ * l NHg 

1 i/k Theile rohe H^SO^ und 2 Theile H^O) im Wasserbade 
zersetzt. Der frei gemachte Aldehyd sammelt sich in der gut 

Levy, Darstellnne otgsa. Präp«r»te. i. Anflage. 4 
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gekühlten Vorlage an und wird durch nochmalige Destillation 
über Chlorcalcium wasserfrei erhalten. 

Chemischer Vorgang: 
3C2H5(OH) -I- KjCr^O, + iH^SO^ = 3CH3.CHO + Cr^CSO J^ 

(Alkohol) ' (Acetaldehyd) 

+ K2SO4 + THgO. 

/ r\TT 

CH3.CHO + NH3 = CH3.CH j y^ . 

(Aldehydammoniak) 

CHj.CH { ^ + HjSO^ = CHj.CHO-f (NHJHSO^. 

(Acetaldehyd) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 21 *^. Spec. Grew. bei 
0,807. Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. 

Wirkt wie Formaldehyd stark reducirend und scheidet aus 
ammoniakalischer Silberlösung metallisches Silber ab, welches 
sich als glänzende, spiegelnde Fläche an die Wandungen des 
Gefässes anlegt. Dieses Verhalten des Aldehyds kann zu 
seiner Erkennung dienen. Man führt die Reaction in der 
Weise aus, dass man die auf Aldehyd zu prüfende Flüssigkeit 
in einen Reagenscy linder bringt, Silberlösung und einen Tro- 
pfen Ammoniak hinzugiebt (Ueberschuss von Ammoniak ist zu 
yermeiden) und dann gelinde erwärmt. 

Durch kleine Mengen Salzsäure, schweflige Säure, Chlor - 
zink, concentrirte Schwefelsäure wird der Acetaldehyd in poly- 
mere Verbindungen von wesentlich anderen Eigenschaften 
umgewandelt. So erfolgt die Bildung von Paraldehyd aus 
Aldehyd und einem Tropfen concentrirter Schwefelsäure ^ 
unter heftigem Aufkochen. Im Kältegemisch erstarrt der 
gebildete Paraldehyd (C2H^O)3, schmilzt bei 10® und siedet 
bei 124 ö. 



24. Allylalkohol: C,H«0 = CH,:CH.CH,(OH). 

.Litteralur: Berthelot, deLuca, Aim. (1856) 100,«»; Cahoura, Hof- 
mann, Ann. (1857) 102,m; ToUens, Henninger, Ann. (1870) 
156,i»4. 
Darstellung: 

50 g Oxalsäure, 
200 fj Glycerin, 
0,25 g Salmiak. 
In einer tubulirten Eetorte von etwa */i Liter Inha.lt er- 
hitzt man ein Gemenge toe 50 g käuflich,er, gepulverter Oxal- 

Pig. 18. 



säure imd 200 g käuflichem Gljcerin unter Zusatz von V* g 
Salmiak (Fig. 18). 

Zuerst entweicht lebhaft Kohlensäure und das durch den 
Tubulus der Retorte' in die Flüssigkeit eintauchende Thermo- 
meter hält sich längere Zeit unterhalb 130"; bei dem dann 
folgenden langsamen Steigen des Quecksilbers wird die Gas- 
entwicklung schwächer und(hört zuweilen (bei etwa 180") ganz 
auf3 Wenn die Temperatur des Gemisches auf 195" gestiegen 
ist, wechselt man die wässerige Ameisensäure enthaltende Vor- 
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läge; bei 200 — 210^ belebt sich die Gasentwicklung von Neuem, 
im Retortenhalse zeigen sich farblose, ölige, lang herunter- 
laufende Streifen, und man bemerkt einen stechenden, sehr rei-. 
zenden Geruch.^ 

Man erhitzt nun sehr langsam weiter, so dass das Thermo- 
meter längere Zeit auf 220 — 230 ^ zeigt und erst später auf 
260® kommt, worauf man die Destillation unterbricht. 

Das gelblich gefärbte Destillat ist ein Gemenge von Allyl- 
alkohol, Wasser, etwas Ameisensäureallyläther, Glycerin und 
Acrolein; in der Retorte bleibt überschüssig angewandtes Gly- 
cerin zurück^ das zu neuen Destillationen mit einer etwas ver- 
ringerten Menge Oxalsäure dient, bis sich der stets bleibende 
Rückstand zu sehr vermindert oder zu stark bräunt und ver- 
dickt.^ 

Aus dem Destillate gewinnt man durch neue Destillation 
allen Allylalkohol mit wenig Ameisensäure und dem vorhan- 
denen Acrolein. Man destillirt, bis sich in einer Probe des 
zuletzt IJebergegangenen mit festem kohlensaurem Kali keine 
Oelschicht mehr abscheidet ,'' die gewöhnlich gelb gefärbt ist. 
Dififi ^ tritt meistens bei 105 ® ein . FAus dem stechend riechenden 
ujl^ die Schleimhäute stark reizenden Destillat wird der rohe 
Alkohol mit festem kohlensaurem Kali abgeschiedeiy die obere 
Oelschicht abgehoben und mit 5 — 10 Procent gepulvertem 
Aetzkali versetzt, mit welchem sie etwa 24 Stunden unter 
häufigem TJmschütteln in Berührung gelassen oder kürzere Zeit 
auf dem Wasserbade am Rückflusskühler gelinde erwärmt wird. 
Dabei verliert der Alkohol den Geruch nach Acrolein voll- 
ständig, sich gleichzeitig stark bräunend. /Falls sich eine dicke 
alkalische Flüssigkeit abgeschieden hat, trennt man sie vom 
Alkohol, destilhrt diesen im Oelbade vorsichtig ab, bis die 
Temperatur des Bades auf 130® gestiegen ist, und entwässert 
ihn noch einmal mit geglühter Pottasche. Unterwirft man ihn 
jetzt der Destillation, so geht die Hauptmenge von Ö2 — 94® 
über, doch steigt das Thermometer allmähUg auf 1 00 ^,'^ in- 
dem das Aetzkali nicht im Stande ist, alles Wasser zu ent- 
ziehen. N 

Um dieses Wasser zu entfernen, bringt man den so ge- 



r^^ 



Allyljodid. ' 53 

reinigten Allylalkohol noch mit wasserfreiem Baryt zusammen; 
dieser verwandelt sich in ein weisses Pulver; und der nach 
einigen Tagen abdestillirte Alkohol geht jetzt bei der Recti- 
fication innerhalb einiger Grade zwischen» 91 — 96^ über. — 

90 g Oxalsäure, die in 3 Portionen zu 50, 30 und 10 g 
dem jedesmal bleibenden Glycerin hinzugesetzt werden, geben 
ca. 18,5 g über kohlensaurem Kali getrockneten Allylalkohol, 
resp. 13,3 g nach der Behandlung mit Baryt. 

Chemischer Vorgang: 
C,H,0;-f C3H,(0H), = C3H5 { [J^^^Q + H,0 + CO,. 

(Oxalsäure) (Glycerin) (Ameisensäure- 

glycerinäther) 

C3H, { g^^^^Q = C3H,(0H) + H,0 + 00,. 

(Allylalkohol) 

Eigenschaften: 

Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 96 bis 
97 ^ Spec. Gew. bei 0<> 0,858. Mit Wasser in allen Ver- 
hältnissen mischbar. 



26. Allyljodid: C3H,J=CH2:CH.CH2J. 

Litteratur: Berthelot, de Luca, Ann. chim. phys. (1855) [3] 48,25?; 
Wagner, Ber. (1876) 9,i8io; Linnemann, Ann. (1864—1865) Spl. 
8,268 ; Saytzew, Kanonnikow, Ann. (1877) 186,i9i 5 Fittig, G^rund- 
riss der org. Chemie (1886) 11. Auflage. 180. 

Darstellung: 

143 g entwässertes Glycerin^ 
100 g Jod, 
33 g Phosphor, 
In einer trockenen, tubulirten Retorte von */* — 1 Liter 
Inhalt werden 143 g bei 175^ entwässertes Glycerin mit 100 g 
trockenem, gepulvertem Jod gemischt. Die Retorte ist mit 
einem Liebig'schen Kühler und Vorlage verbunden; durch den 
Tubulus führt ein knieförmig gebogenes Glasrohr, das die 
Oommunication des Apparats mit einem Kohlensäureentwickler 
herstellt (Fig. 19). 
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Nachdem die Luft aus dem Apparat durch Kohlensäure 
(langsamer Strom) verdrängt ist, bringt man zu dem G-emiscli 
durch den Tubulus der Retorte allmählig und in kleinen Por- 
tionen 33 g durch Filtrirpapier wohl abgepresaten, gelben Phos- 
phor in Form erbsengrosser Stücke, wobei nicht ausser Acht 
zu lassen ist, dass während der ganzen Operation im Kohlen- 
säui"estrom gearbeitet werden rauss. 

Die ersten Stückchen Phosphor reagiren gewöhnhch schon 
ziemlich heftig; tritt keine Reaction ein, so ruft man dieselbe 
durch vorsichtiges Anwärmen des Gemischs hervor; in der 
Retorte tritt Feuererscheinung auf, es entwickeln sich gelhlich- 
roth gefärbte, unangenehm knoblauchartig riechende Bämpfe, 

Fig. 19. 



und Jodallyl und Wasser gehen in die Vorlage über. Der 
Fortgang der Reaction wird durch Eintragen grösserer Phos- 
phormengen erzielt; falls sie dabei zu heftig wird, erniedrigt 
man die Temperatur des Gemischs durch Einstellen der Retorte 
in kaltes Wasseri die Operation muss so geleitet werden, dass 
das Jodallyl in dem Maasse wie es sich bildet, ahdestillirt, 
weil die Reduction sonst weiter fortschreitet und viel Isopropyl- 
jodür CHj.CHJ.CHg entsteht. 

Das Destillat besteht aus zwei Schichten, von denen die 
untere das meist von etwas Jod gelbbraun gefärbte Jodallyl 
ist. Von jenem befreit man es durch wiederholtes Waschen 
mit verdünnter Natronlauge und Wasser, Nachdem es von 
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der wässerigen Flüssigkeit im Scheidetrichter getrennt i^t, wird 
es getrocknet und" destillirt. Die zwischen 98 — 102 ^ siedende 
Fraction ist Jodallyl, welches Isopropyljodür nur in Spuren 
enthält. — Die Ausbeute hängt von der Reinheit des ange- 
wandten Jods ab 5 100 g Jod geben 100 — 105 g Jodallyl.^ 

Handelt es sich darum, das so bereitete Jodallyl von 
Isopropyljodür zu befreien, so schüttelt man es in alkoholi- 
scher Lösung mit Quecksilber; mit demselben geht es eine 
in farblosen Blättchen krystallisirende Quecksilberverbindung 
CgHg.Hg.J ein, welche, durch KjystalUsation aus siedendem 
Alkohol gereinigt, bei der Destillation mit der berechneten 
Menge Jod und etwas Weingeist wieder Jodallyl hefert. 

Chemischer Vorgang: 

C3H,(0H), 4- PJs = C3H5J + P(0H)3 + J3. 

(Glycerin) (Allyljodid) 

Der Ueberschuss an Phosphor in obigen Verhältnissen 
dient dazu, das frei werdende Jod in Jodphosphor zu verwan- 
deln, welches von Neuem auf Glycerin einwirkt. 

Eigenschaften: 

Farblose, lauchartig riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 
101— 102 ^ Spec. Gew. bei 16« 1,789. Beim Erhitzen mit 
concentrirter Jodwasserstoffsäure geht das Jodallyl in Isopropyl- 
jodür über. 

26. a-Dichlorhydrin: CaHgClgO = CH2C1.CH(0H).CH2C1. 

Litteratur: Berthelot, Ann. (1854)^2,802-, Carius, Ann. (1862) 122,78; 
Claus, Ann. (1873) 168,42; Fauconnier, Sanson, Bull. (1888) 
48,286, (1888) 50,212. 

Darstellung: 

100 g wasserfreies Glycerin, 
250 g Schwefelchlorär. 
Zu 100 g entwässertem Glycerin ^), das sich in einer tu- 
bulirten, mit Rückflusskühler verbundenen Retorte von ^2 Liter 



^) Das Entwässern des Griycerins geschieht durch Erwärmen in einer 
Porzellanschale auf dem Sandbade ; man dampft so weit ein, bis das in 
die Flüssigkeit tauchende Thermometer auf etwa 190° gestiegen ist. 
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Inhalt befindet, lässt man allmählig in kleinen Portionen aus 
einem Hahntrichter 250 g Schwefelchlorür *) unter häufigem 
Umschütteln des Ketorteninhalts hinzufliessen und unterstützt 
die Einwirkung durch Erhitzen im Kochsalzbade. Die Flüssig- 
keit färbt sich hierbei milchig gelb durch Abscheidung von 
Schwefel. 

Sobald die Entwicklung der anfangs in reichhcher Menge 
auftretenden Salzsäuredämpfe nahezu aufgehört hat^ entfernt 
man den Kühler und setzt das Erhitzen noch einige Zeit zur 
völHgen Verjagung der schwefUgen Säure und der Chlor- 
wasserstoffsäure fort. 

Man lässt erkalten, versetzt die breiartig erstarrte Masse 
mit etwa dem dreifachen Volumen Aether, filtrirt vom aus- 
geschiedenen Schwefel ab und imterwirft die braun gefärbte 
ätherische Lösung der Destillation. Nach dem Verjagen des 
Aether§ und Wassers steigt das Quecksilber rasch auf 170^; 
man wechselt nun die Vorlage; bei der weiter geführten De- 
stillation hält sich die Temperatur längere Zeit zwischen 
174 — 182*^ und es gehen nicht unbeträchtliche Mengen einer 



^) Zur Darstellung von Schwefelchlorür: lieber 100 g geschmol- 
zenen und mit kleiner Flamme flüssig gehaltenen Schwefel, der sich in 
einer trockenen tubulirten, mit Kühler und Vorlage verbundenen Retorte 
von etwa V* Liter Inhalt befindet, leitet man durch concentrirte Schwefel- 
säure getrocknetes Chlorgas (vergl. Fig. 9). Als Chlorentwickler dient 
entweder ein Gemisch von in kleine Stücke zerschlagenem Braunstein 
und roher Salzsäure, welches im Wasserbade in irdenen Krügen erhitzt 
wird, oder man gebraucht ein inniges Gemenge von gleichen Theilen ge- 
pulvertem Kochsalz und Braunsteinpulver (je 100 g), das in einem Rund- 
kolben auf dem Gasofen mit einem Gemisch von 240 g roher Schwefel- 
säure und 120 ccm Wasser erwärmt wird. Ist der grösste Theil des 
Schwefels in Schwefelchlorür übergeführt, so unterbricht man das Ein- 
leiten des Chlors. In der durt;h Wasser gekühlten Vorlage hat sich eine 
bräunlichgelb gefärbte Flüssigkeit angesammelt, die zu ihrer Reinigung 
noch einmal destillirt werden muss. . 

Der bei 138 — 189^ übergehende An theil ist reines Schwefelchlorür; 
es stellt eine rothgelbe Flüssigkeit dar und besitzt das spec. Gew. 1,705 
bei °, raucht an der Luft und zersetzt sich mit Wasser unter Abschei- 
dung von Schwefel in Salzsäure und schweflige Säure. Die Ausbeute 
ist gut. Das Präparat wird in gut schliessenden Gefässen aufbewahrt. 
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f fast farblofeen, dicköligen Flüssigkeit über, welche ausser 
' Dichlorhydrin noch etwas Schwefel und schweflige Säure 
enthält, Beimengungen, die ihre Entstehung der Zersetzung 
schwefelhaltiger Nebenproducte verdanken. Aus der zwischen 
174 — 182^ siedenden Fraction erhält man durch zwei- bis 
dreimalige Destillation reines Dichlorhydrin. 

Die erwähnten schwefelhaltigen Nebenproducte machen 
die oberhalb 182^ siedenden Fractionen aus; durch ausge- 
. schiedenen Schwefel sind sie stark getrübt, rosafarben und von 
äusserst widerUchem Geruch. Bei erneuter Destillation geben 
sie neben wenig Dichlorhydrin gewisse Mengen niedriger sie- 
dender (140 — 170®) Flüssigkeiten. — Nach Claus erhält man 
aus 800 g Glycerin 700 g Dichlorhydrin; bei Verbuchen mit klei- 
neren Mengen ist die Ausbeute geringer; 100 g entwässertes 
Glycerin geben nur 75 — 80 g des symmetrischen Dichlorhydrins. 

Chemischer Vorgang: 

CH2(OH).CH(OH).CH2(OH) + 2S2CI2 

(Glycerin) 

= CH2C1.CH(0H).CH2C1 ^- 3S + 2HC1 + SO^. 

(a-Dichlorhydrin) 

Eigenschaften: 

Farblose, ätherisch riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 176 '^. 
Spec. Gew. bei 0*^ 1,383. Giebt beim Behandeln mit Natrium- 
amalgam Isopropylalkohol (CH3)^.CH(0H), bei der Oxydation 
symmetrisches Dichloraceton (CH2C1)20. 



27. ß-Jodpropionsäure: C3H5JO2 = CH^J.CHa.COgH. 

Litteratur: Beilstein, Ann. (1861) 120,23o, (1862) 122,366-, Erlenmeyer, 
Ann. (1878) 19i;284; V. Meyer, Ber. (1886) 19,8294, (1888) 21,24. 

Darstellung: 

30 ccm rohe Glycerinsäure von 1,26 spec. Gew., 

50 g Jod, 

6,5 g gelber Phosphor, 



A 



58 ß- Jodpropionsäure. 

Eine aus Grlycerin und Salpetersäure dargestellte wässe- 
rige Lösung von Glycerinsäure ^) des specifischen Gewichts 1,26 
bringt man in Mengen von 30 ccm auf einzelne Portionen von 
Jodphosphor, der je weilen in einem 7« — ^/* Liter fassenden 
Kolben aus 50 g Jod und 6,5 g frischem gelbem Phosphor 
bereitet ist. Meistens wirken Jodphosphor und Griycerinsäure 
schon bei gewöhnhcher Temperatur heftig aufeinander ein; 
vollzieht sich nach wenigen Minuten keine ReactionJ so ruft 
man dieselbe durch gehndes Anwärmen des Gemisches hervor. 
Unter anfangs stürmischer Entwicklung braunrother Dämpfe 
geräth der Kolbeninhalt in's Sieden und man erhält eine gelb- 
braune homogene Flüssigkeit von syrupförmiger Consistenz. 
Nachdem diese erste stürmische Reaction vorüber ist, erhitzt 
man die Flüssigkeit noch so lange im siedenden Wasser- 
bade, als Jodwasserstoffsäure ^) entweicht. Es resultirt nun- 



^) Die zur Darstellung von ß-Jodpropionsäure dienende rohe Glycerin- 
säure wird nach Debus, Ann. (1858) 106,8o, Beilstein, Ann. (1861) 
120,226, Mulder, Ber. (1876) 19,i902 auf folgende Weise bereitet: 

Darstellung: 

50 g Glycerinj 

50 g Salpetersäure von 1,5 spec. Gew, 

In zwei oder drei engen und hohen Glascylindem schichtet ms^n 
unter je 50 g käufliches Glycerin, das mit etwas mehr als seinem gleichen 
Volumen Wasser verdünnt ist, vorsichtig mittelst einer zu einer feinen 
Spitze ausgezogenen HahntrichterrÖhre 50 g rothe, rauchende Salpeter- 
säure. Die so beschickten Cylinder lässt man bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur an einem ruhigen Orte stehen. Die beiden Schichten . von Salpeter- 
säure und verdünntem Glycerin mischen sich allmahlig, es tritt hierbei 
Gasentwicklung ein, und an der Berührungszone nimmt man bei Beginn 
der Reaction eine blaugrüne Färbung wahr. 

Sobald die Flüssigkeit homogen geworden ist und die Gasentwick- 
lung aufgehört hat (nach etwa 8 Tagen), wird der Inhalt mehrerer in 
der angegebenen Weise mit Glycerin, Salpetersäure und Wasser an- 
gefüllter Cylinder auf dem Wasserbade in einer Schale eingeengt und 
der salpetersäurefreie Syrup durch Wasserzusatz auf ein spec. Gewicht 
von genau 1,^6 gebracht. Die so bereitete rohe Glycerinsäure enthält 
natürlich noch Glycerin, Oxalsäure und andere Körper, deren Anwesen- 
heit für die Gewinnung von ß-Jodpropionsäure nicht in Betracht kommt. 

^ Die bei der Einwirkung von Jodphosphor auf die wässerige 
Lösung von Glycerinsäure sich bildende Jodwasserstoffsäure lässt man 
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Brenztraubensäure, 59 

mehr eine grüngelbe Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einem 
aus feinen gelblich gefärbten Blättchen bestehenden Krystall- 
brei erstarrt; nach einmaligem Krystallisiren aus Wasser ist 
die Säure farblos und schmilzt bei 83^. Aus den Mutter- 
laugen lässt sich nach dem Concentriren noch eine zweite, 
dunkelgelb gefärbte und unreinere Krystallisation ge- 
winnen. 

Für die meisten Zwecke ist die schwache Gelbfärbung 
der rohen, nicht durch Krystallisation gereinigten Säure ohne 
Bedeutung, so dass man sie direct nach dem Abpressen und 
Trocknen weiter verarbeiten kann. — 50 g Jod geben nach 
V. Meyer 30 g ß- Jodpropionsäure. 

Eigenschaften: 

Farblose, perlmutterglänzende Krystallblätter. Schmelz- 
punkt 83^. Nur sehr wenig lösUch in kaltem Wasser, leicht 
in heissem Wasser, Alkohol und Aether. 



28. Brenztraubensäure: O3H4O3 = CHg.CO.COgH. 

Litteratur: Berzelius, Pogg. Ann. (1830) 36,i; Böttinger, Ann. (1873) 
172,240; Erlenmeyer, Ber. (1881) 14,32o; Seissl, Ann. (1889) 
249,296-, Adam, Bull. (1890) [3] 4,io3. 

Darstellung: 

60 g. Weinsäure, 
100 g pyroschwefelsaures Kalium. 



nicht verloren gehen, sondern nimmt sie in Wasser auf. Zu diesem 
Zweck wird der Reactionskolben mit einem zweimal rechtwinklig ge- 
bogenen, sehr weiten Gasentbindungsrohr verbunden, welches in einen 
offenen, halb mit Wasser angefüllten Kolben führt und etwa 1 cm über 
dem Spiegel des Wassers endet. Die Jodwasserstoffsäure wird voll- 
kommen absorbirt und durch Rectification der erhaltenen Lösung ge- 
winnt man die Säure constant bei 127** siedend. Neben Jodwasserstoff- 
säure destiliiren in das vorgelegte Wasser auch Jodäthyl resp. Jodiso- 
propyl, welche sich als schweres Oel am Boden des Gefässes ansammeln 
und ihre Entstehung dem' in der rohen Glycerinsäure noch enthaltenen 
Glycerin verdanken. Bei der Rectification der Jodwasserstoffsäure gehen 
dieselben mit dem Wasserdampf vor der Jodwasserstoffsäure über. 



gO Brenztraiibensäure. 

* 

In einem trockenen ßundkolben von etwa V* Liter Capa- 
cität, der mittelst eines weiten Kiiierohrs mit Kühler und Vor- 
lage verbunden ist, unterwirft man ein inniges Gemenge von 
60 g fein gepulverter, trockener Weinsäure und 100 g fein 
zerriebenem pyroschwefelsaurem Eiilium der trockenen Destil- 
lation, indem man erst vorsichtig anwärmt und später das Er- 
hitzen mit grosser Rundbrennerflamme fortsetzt. Die Masse 
schmilzt alsbald, bläht sich auf und nimmt eine tiefbraune bis 
schwarze Farbe an. Unter sehr lebhafter Dampfentwicklung 
destilKrt ein rothbraun gefärbtes Liquidum stark saurer Natur 
(etwa 46 g) in die Vorlage über. Die Destillation wird imter- 
brochen, sobald sich im Kühlrohr Oeltropfen in erheblicher 
Menge nicht mehr zeigen. Als Destillationsrückstand hinter- 
bleibt Kaliumsulfat und kohhge Massen. 

Aus dem Destillat scheidet man die Brenztraubensäure 
durch fractionirte Destillation ab, die jedoch nicht zu oft 
wiederholt werden darf, da die Säure dabei theil weise Zer- 
setzung erleidet. 

Der zwischen 140 — 180^ übergehende Antheil wird ge- 
sondert aufgefangen und abermals destilUrt, wobei das zwischen 
150 — 170® Siedende für sich genommen wird; was bei noch- 
maliger Rectification dieser Praction zwischen 165 — 170® über- 
geht, kann als annähernd reine Brenztraubensäure angesehen 
werden, die allerdings noch Spuren von Wasser enthält und 
den Geruch nach schwefliger Säure besitzt. — 60 g Weinsäure 
geben ca. 18 g durch 3malige Destillation gereinigte Säure. 

Chemischer Vorgang: 

C^HgO, + Kßß, = C3HP3 + 2KHS0^ + CO^. 

(Weinsäure) (Brenz- 

trauben- 
säure) 

Eigenschaften: 

Farbloses Liquidum. Siedepunkt 165 — 170®. Spec. Gew. 
bei 18<> 1,288. Leicht lösUch in Wasser. 

Zersetzt sich bei der Destillation theilweise in Brenzwein- 
säure und Kohlensäure. Wird durch nascirenden Wasserstoif 
in a-Milchsäure übergeführt. ' - - 



Lävulinsäure. 6 1 

Zum Nachweis der Brenztraubensäure bedient man sich 
der von E. Fischer entdeckten Hydrazinprobe und versetzt 
die wässerige Lösung der Säure mit einer wässerigen Lösung 
von salzsaurem Phenylhydrazin. Selbst noch bei sehr starker 
Verdünnung entsteht nach wenigen. Augenblicken eine Trübung 
und bald ist die Flüssigkeit mit einem voluminösen, krystal- 
linischen Niederschlag erfüllt. Man braucht denselben nur zu 
filtriren, aus wenig Alkohol zu krystallisiren und von den 
ausgeschiedeneuy schwach gelb gefärbten Krystallen nach dem 
Trocknen den Schmelzpunkt (bei 169**) zu nehmen, um sie 

CH 
alsHydrazonbrenztraubensäure C(.H5.N2HZlC<pp^?.^ zu er- 
kennen. 



29. Läyulinsäure: C,H803 = CHg.CO.CHg.CHg.COOH. 

Litteratur: Nöldecke, Ann. (1869) 149,224 ; Tollens, Kehrer, An^. 
(1875) 176,181, (1881) 206,207, (1888) 243,3i4; Conrad, Ber. (1878) 
11,2175; Pittig, Wolff, Ann. (1881) 208,io5-, Seissl, Ann. (1889) 

249,276. 

Darstellung: 

500 g Bohrziccker, 
1 Liter Wasser j 

300 g rohe Salzsäure. 
500 g Rohrzucker werden in einem 2^2 — 3 Liter fassen- 
den, mit Steigrohr verbundenen ßundkolben in 1 Liter Wasser 
gelöst und nach Zusatz von 300 g roher Salzsäure während 
etwa 36 Stunden im Wasserbade erhitzt. Die Flüssigkeit 
färbt ^ch dabei nach kurzer Zeit weingelb, dann roth und 
schliesslich braun, wobei sich reichliche Mengen brauner, 
huimnartiger Substanzen ausscheiden. Nach beendigtem Er- 
hitzen wird der Kolbeninhalt filtrirt, der Rückstand solange 
ausgewaschen, bis die ablaufende Flüssigkeit farblos erscheint. 
Das dunkelbraun gefärbte Filtrat wird nun in einer Schale 
auf dem Wasserbade eingedampft und dies so lange fortgesetzt, 
bis die Salzsäure so vollkommen als möglich verjagt ist, wo- 
bei sich wieder eine gewisse Menge kohliger Substanz aus- 
scheidet. Den Rückstand nimmt man alsdann in wenig Wasser 
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Lävulinsäare. 



auf, filtrirt, wäscht gut mit wenig Wasser nach imd schüttelt 
das dunkelbraun geförbte Piltrat jetzt mit etwa der gleichen 
Menge Aether aus. Das Extrahiren mit Aether ') muss sehr 
oft wiederholt und so lange fortgesetzt werden als sich das- 
selbe noch lohnend erweist. 



') Zur Destillation grosserer Mengen Aether iat die Anwendnng 
eines gewölmlichen Liebig'sohen Kühlers durchaus nicht gerathen und 
in Folge der ungenügenden Kühlung mit grossen Verlusten verbunden 



und auch gefährlich Man bedient sich sehr zweckmässig der Kugel- 
kiihler, entsprechend Fig 20 

Grosaere Mengen Aether destilhrt man am besten, indem man sie 
aus einem Tropftnchtev m einen im Waeserbade auf 100° erhitzten Kol- 
ben so rasch tropfen laaat, dass aller Aether, der m den Kolben gelangt, 
sofort verdampft und das bei 100° nicht Fluchtige im Kolben znrück- 
bkibt Für den Fall, das^ da? Kühlwasser nitht kalt genug ist, umgiebt 
man das zum auffingen dei Aethers dienende (refass mit Eis. 



Lävulinsäure. (33 

Der beim Abdestilliren des Aethers bleibende, tief schwarz- 
braun gefärbte syrupformige Rückstand wird dann direct de&til- 
lirt, aus dem zwischen 220 — 250® Uebergegangenen die Lävu- 
linsäure (ß-Acetopropionsäure) durch Krystallisation in einer 
Kältemischung abgeschieden und der braun gefärbte Krystall- 
brei unter Abschluss feuchter Luft gut alDgesaugt und zwischen 
Filtrirpapier trocken gepresst. Die Säure ist. dann fast farblos 
geworden und schmilzt bei Zimmertemperatur nicht mehr. 
Aus den Mutterlaugen können durch wiederholte Destillation 
noch weitere Mengen von Säure erhalten werden. 

Für die meisten Versuche wird es jedoch nicht nöthig 
sein, die Säure erst durch Krystallisation zu reinigen-, der bei 
der ßectification der rohen Säure zwischen 230 — 252® siedende 

m 

Antheil lässt sich z. B. zur Darstellung des Valerolactons 
ebenso gut verwenden wie die vollständig gereinigte, krystalli- 
sirte Verbindung. — 500 g Zucker Uefem 40 — 45 g zwischen 
230 — 252® übergehende LävuUnsäure, d. h. 8 — 9 Procent voiti 
Gewicht des angewandten Zuckers. 

Chemischer Vorgang: 
CH2(0H).(CH[0H]),.CH0 = CHg.CO.CHg.CHs.CO.H. 

(Invertzucker) (Lävulinsäure) 

+ H.COgH + HjO. 

(Ameisen- 
säure) 

Eigenschaften: 

Farblose blätterige Krystalle. Schmelzpunkt 32,5 — 33^. 
Siedepunkt 245—246®. In Wasser, Alkohol und Aether leicht 
löslich. 

• Zersetzt sich bei der Destillation theilweise in Wasser 
und zwei isomere, ungesättigte Lactone, a- und ß-Angelica- 
lacton CgHgO^. Geht mit Natriumamalgam in sauer gehal- 
tener Lösung in normale Valeriansäure, in alkaUscher Lösung 
in das Natriumsalz der 7-Oxyvaleriansäure über, welches beim 
Ansäuern Valerolacton liefert. 

Wie die Brenztraubensäure giebt auch die Lävulinsäure 
mit Phenylhydrazin (in essigsaurer Lösung) eine in kaltem 
Wasser schwer lösliche, in farblosen Prismen krystallisirende 



64 Yalerolacton. 

Verbindung vom Schmelzpunkt 108" (Phenylliydrazinlävulin- 

OH. 

I * 
säure: CsHj.NjH = 0— CHj.CHj.COOH). (E. Fischer, Ann. 

[1886] 236;i46.) 

30. Valerolacton: C.H.O. = I I . 

* * ' CO 

Litteratur: Fittig, Messerschmidt, Wolff, Ann. (1881) 208,96, loe; 
Neugebaue r, Ann. (1885) 227,ioo. 

Darstellung: 

10 g Lävulinsäure, 
600 g Natriumamalgam. 
10 g Lävulinsäure (Siedepunkt 230 — 252^) werden in einer 
dickwandigen Filtrirflasche in 500 ccm Wasser gelöst, und in 
die namentlich anfangs mit Eiswasser gekühlte Lösung unter 
häufigem Umschütteln portionenweise 600 g 4procentiges Na- 
triumamalgam ^) im Verlauf mehrerer Tage eingetragen. Nach 
dem Aufhören der WasserstofFentwicklung wird die vom Queck- 
silber abgegossene Lösung mit Schwefelsäure angesäuert und 
etwa 5 Minuten am ßückflusskühler gekocht. Die in Lösung 
befindliche, wenig beständige 7-Oxyvaleriansäure zerlegt sich 



*) Zur Bereitung von Natriumamalgam trägt man in 500 g reines, 
trockenes und auf 90 — 100^ erhitztes Quecksilber, das sich in einem ge- 
räumigen eisernen Tiegel befindet , 20 g zwischen Pliesspapier wohl ab- 
gepresstes, metallisches Natrium in Form würfelförmiger Stücke schnell 
nacheinander ein und bedeckt den Tiegel dann rasch mit einem Deckel, 
um das Umherspritzen der brennenden Natriumstückchen zu verhüten. 
Die Bildung des Amalgams erfolgt unter starker Erwärmung, meistens 
unter Feuererscheinung; ein zischendes Geräusch zeigt die Vereinigung 
der Metalle an. Das noch flüssige Natriumamalgam wird dann in eine 
eiserne Schale gegossen, nach dem völligen Erkalten in grössere Stücke 
zerschlagen und in einem trockenen, gut schliessenden Gefäss mit weiler 
Oeffnung aufbewahrt. Die Operation muss im Hofraum oder unter einem 
gut ziehenden Abzüge ausgeführt werden, durch welchen die beim Auf- 
lösen des Natriums entwickelten Quecksilberdämpfe entweichen können. 

Beträgt der Gehalt an Natrium über 3 Procent, so ist das Amalgam 
fest und krystallinisch , bei geringerem Gehalt ist es flüssig und zeigt 
eine butterartige Consistenz. 
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Valerolacton. ^5 

hierbei unter Austritt von Wasser in ihr inneres Anhydrid 
(Valerolacton). 

21a seiner Abscheidung macht man die erkaltete Flüssig- 
keit mit kohlensaurem Kali alkalisch und extrahirt sie wieder- 
holt mit kleinen Mengen Aether. Nach d^m Abdestilliren des 
Aethers bleibt das Lacton als farbloses Oel zurück. Mit ge- 
glühter Pottasche entwässert, wird es durch Destillation so- 
fort rein erhalten. — 10 g Lävulinsäure geben 6 — 7 g Lacton, 
d. h. 80 Procent der theoretisch berechneten Ausbeute. 

Chemischer Vorgang: 

'II ' I ' +H«= ' I * I * 

O COOH * OH COOH 

(Lävulinsäure) (Y-Oxyraleriansäure) 

CO ' 

(Valerolacton). 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepupkt 207^. Spec. Gew. bei 
0®' 1,072. Erstarrt nicht bei —17^. In Wasser in 'jedem 
Verhältniss löslich (die wässerige Lösung reagirt neutral) und 
daraus durch kohlensaures Kalium wieder abscheidbar. 

Beim Kochen mit Natronlauge oder Barytwasser geht 
das Valerolacton in das Natrium- resp. Baryumsalz der T-Oxy- 
valeriansäure über, aus dem es beim Erwärmen mit verdünnter 
Salzsäure oder Schwefelsäure sofort regenerirt wird. 



CH COOC H 
31. Bernsteinsänrediäthyläther: CgHiP^= i *' * '. 

CHg. 00002215 

IMteratur: d'Arcet, Ann. chim. phys. 68,291 ; Cahoure,* Ann. chim. phys. 
9,206; Pehling, Ann. (1844) 49,i92; Eghis, Ber. (1878) 6,ii78; Herr- 
mann, Ann. (1882) 211,809; Ebert, Ann. (1885) 229,»©. 

Darstellung: 

200 g Bernsteinsäure j 
180 g Alkohol, 
10 g conc, Schwefelsäure, 

Levy, Darstellung Organ. Präparate. 2. Auflage. 5 



QQ Bemsteinsänredi'athyläther. 

Iq einem mit Bückflusskühler verbundenen Bundkolben 
von etwa ^/« Liter Inhalt wird ein Gremisch von 200 g käuf-^ 
lieber Bemsteinsäure (rein und fein gepulvert), 180 g Alkohol 
und 10 g conc, Schwefelsäure im Salzbade erhitzt, wobei 
das Gemisch ab und zu durchgeschüttelt wird. Im Verlauf 
von 1 — 2. Stunden ist alle Bemsteinsäure in Lösung gegangen; 
man setzt das Erwärmen während 6 — 8 Stunden fort und fallt 
aus der erkalteten Lösung den gebildeten Aether mit Wasser. 
Einige Male mit Wasser, gewaschen und im Scheidetrichter 
sorgfältig vom Wasser getrennt, wird er ohne vorhergehende 
Behandlung mit Chlorcalcium direct durch Destillation ge- 
reinigt. Anfangs gehen noch einige Tropfen Wasser und 
auch geringe Mengen Bemsteinsäureäther über, dann steigt 
das Quecksilber sogleich bis fast auf den Kochpunkt des 
Aethers; der zwischen 214 — 225^ destillirende Antheil wird 
gesondert aufgefangen und liefert bei nochmaliger Becti- 
fication den reinen Aether. Die höher siedenden Producta 
bestehen aus einem Gemenge von Bemsteinsäureäther und 
freier Bemsteinsäure un^ erstarren alsbald im Destillir- 
ballon. — 

Im Durchschnitt werden in Uebereinstimmung mit den 
Angaben von Ebert ca. 42 Procent der theoretisch berech- 
neten Menge an einmal fractionirtem Bemsteinsäureäther er- 
halten. Aus den sauren Waschwässem lassen sich durch Ein- 
dampfen beträchtliche Mengen Bemsteinsäure (ca. 40 Procent) 
wieder gewinnen. 

Chemischer Vorgang: 

CH,.COOH CH2.COOC2H5 

I J ^ + 2CÄ(0H) = 1' ^'J + 2H,0. 



CHo.COOH ' •'^ CH^-COOCgH, 

Bemsteinsäure 
diäthyläther) 



(Bernsteinsäure) (Bemsteinsäure- 



Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 215,4^. Spec. Gew. 
1,0475 bei 25,5 ^ Beim Behandeln mit Natrium entsteht^ 
Succinylobemsteinsäureäther. 
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Succinyloberasteinsäurediäthyläther, 6 7 

1 

32. Snccinylobernsteinsäiirediathyläther: 0^2^1,0, 

(DihydrodioxyterephtaJsäureäther) 

A**' oder A^'* 



H.C.CO,C,H, C.COoCoH 



HC 



/\ 



2^2-'-^5 v>.\v\y2^2-^-*-5 



(HO)C 



C(OH) HjC 



/\ 



C(OH) 



CH, 



oder 
s^ CH (H0)0 ^ 

H.C.CO2C2H5 aco^Hs 

LUteratur: Fehling, Ann. (1844) 49,863 ; Herrmann, Ann. (1882) 211,806 ; 
Ebert, Ann. (1885) 229,52; Herrmann, Hantzsch, Ber. (1887) 
20,2801 ; V. Baeyer, Ber, (1886) 19,432, Ann. (1888) 246,i86, (1889) 
261,857, Ber. (1889) 22,8168; Jeanrenaud, Ber. (1889) 22,i 282; Nef, 
Ann, (1890) 268,26i. 

Darstellung: Jm/^-m./o 

150 g Bemsteinsäureäther, 
40 g Natrium. 
In Bemsteinsäureäther (150 g), der sich in einem stark- 
wandigen Erlen meyer'schen Kolben von etwa ^ji Liter 
Capacität befindet, trägt man 40 g sehr fein vertheiltes Na- 
trium ^) möglichst rasch ein und setzt darauf noch etwa 3 — 4 ccm 
Alkohol hinzu. Sogleich findet Einwirkung statt; sie geht 
unter stürmischer Wasserstoffentwicklung und starker Erwär- 



*) Das zur Darstellung des Succinylobemsteinsäureäthers erforder- 
liche fein gekörnte Natrium wird durch Schmelzen des Metalls unter 
hoch siedendem Petroleum oder unter Paraffin bereitet. Man verfährt 
derart, dass Natrium in etwa die sechsfache Menge geschmolzenen Pa- 
raffins eingetragen und die Masse darauf auf dem Sandbade erhitzt 
wird, bis die Temperatur des Paraffins auf 120 — 125^ gestiegen ist. 
Das flüssige Natrium sammelt sich am Boden des Grefässes an und ver- 
theilt sich, wenn man den Kolbeninhalt etwa 10 Minuten ununterbro- 
chen tüchtig und recht schnell durcheinanderjagt, in äusserst feine Kü- 
gelchen von ^b — Vio i^™ Durchmesser. Das flüssige Paraffin entfernt man 
zum grössten Theil durch Dekantiren, die letzten Reste werden durch 
Waschen mit warmem Petroleumäther fortgeschafft. Auf diese Weise 
gekörntes Natrium ist äusserst fein und gleichmässig vertheilt und bei 
Anwendung desselben geht die Einwirkung des Metalls auf den Aether 
der Bemsteinsäure ausserordentlich rasch von statten. 
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mung vor sich; bei grösseren Mengen ist es zweckmässig, die 
Eeaction anfangs durch Kühlung zu massigen. Nach vollende- 
tem Eintragen wird das Gefass mit einem durchbohrten Stopfen 
verschlossen und der Zutritt durch ein Quecksilberventil abgesperrt. 
Unter allmählig abnehmender Wasserstoflfentwicklung nimmt die 
Reactionsmasse anfangs eine breiartige Consistenz und eine hell- 
braune Färbung an. Um die Metallkügelchen herum tritt eine 
carminrothe Färbung auf, die jedoch wieder verschwindet, je mehr 
sich der Zustand der Masse der Trockenheit nähert. Nach etwa 
12tägiger Einwirkung der Ingredienzien ist die ßeaction soweit 
vollendet, dass bei einer längeren Einwirkung eine wesent- 
liche Vermehrung der Ausbeute nicht erzielt wird. Der Kolben- 
inhalt hat sich jetzt au Voluinen bedeutend vergrössert und 
stellt eine lockere, staubtrockene, schwach röthlich gefärbte 
Masse dar. Durch ein feines Sieb wird das trockene Pulver 
von den Partikeln des unangegriffenen Metalls ^) getrennt und 
darauf rassch in kleinen Mengfen unter Umrühren in viel mit 
Schwefelsäure versetztes Eiswässer gegeben. Den ungelöst 
bleibenden Succinylobemsteinsäuxeäther filtrirt man von der 
sauren Mutterlauge, wäscht mit Wasser nach und trocknet ihn. 
Er ist in diesem Zustande schon nahezu rein und fast farblos, 
so dass zti seiner völligen Reindarstellung ein einmaliges Kiy- 
stailisiren aus heissem Alkohol genügt, — 

Die Ausbeute an Succi^iylobemsteinsäureäther beträgt 64 
—68 Procent der theoretisch berechneten; 150 g Aethyl- 
succinat und 41 g Natrium geben nach 12 — 14tägiger Einwir- 
kung durchschnittlich 70 — 75 g Succinylobemsteinsäureäther. 
Chemischer Vorgang: 

2C A(C0,C,H5), + 2Na, = CÄ(0Na),(C03C A), 

(Bemsteinsäure- fDinatriumsuccinylo- 

äther) bemsteinsäureäther) 

+ 2C,H,(0Na) + 2H,. 
Eigenschaften: 

Feine, farblose Nadeln oder hellgrüne Krystalle des 
triklinen Systems. Schmelzpunkt 126 — 127 ^ Unlöslich in 

*) Dasselbe wird für sich gesondert durch "Wasser, welches mit 
Schwefelsäure angesäuert ist, zersetzt. 
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Wasser, schwer löslich in Aether, leichter in Alkohol, die alko- 
holische Lösung fluorescirt hellblau und wird durch Eisen- 
chlorid kirschroth gefärbt. Mit Hydroxylamin entsteht <2Jhinon- 
dioximcarbonsäureäther, Phenylhydrazin erzeugt ein Gemenge 
verschiedener stickstoffhaltiger Condensationsproducte (Knorr, 
Bülow, Ber. [1884] 17,2054). 



2 



CH. 



33. Itaconsäure: CgH.O^ = C— COOH . ' ' " ' 

CHg— COOH ' 

Litteratur: Lassaigne, Ann, chim. phys. (1822) [2] 21,ioo; Willm, Ann. 
(1867) 141,128; Aarland, J. pr. CJh. [2] 6,262; Pittig, Ann, (1877) 
IS8,42; Anschütz, Ber. (1880) 18,i64i ; Michael, Ber. (1886) 19,882. 

Darstellung: ^ 

^ 200 g Citronensäure, 

In einem etwa ^/4 Liter fassenden Bundkolben, der frei 
in einer Klammer. aufgehängt und durch ein langes und weites, 
nach abwärts gerichtetes Kühlrohr mit einer geräumigen tu- 
bulirten Vorlage luftdicht verbunden ist, erhitzt man 200 g 
käufliche Citronensäure mit Bunsen'scher Flamme vorsichtig 
zum Schmelzen und destillirt darauf die geschmolzene Masse 
so rasch als es das Schäumen derselben nur irgend gestattet, 
am besten mit möghchst grosser Flamme (6 Brenner), 'von 
welcher bei kreisförmigem Herumbewegen um den Kolben nur 
dessen Seitenwände umspült sind. 

Während der Destillation färbt sich der Kolbeninhalt zu- 
sehends dunkler, und die Gasentwicklung ist so stürmisch, äass 
nicht alle Destillationsproducte in der durch Eisjwasser gut 
gekühlten Vorlage verdichtet werden ; die aus dem oberen Ende 
des von dem Tubulus der Vorlage ausgehenden Rückfluss- 
kühlers (Schlangen- oder Kugelkühler) noch entweichenden 
Dämpfe werden zum grössten Theil in einer zweiten Vorlage 
condensirt, die in nebenstehender Zeichnung (Fig. 21) durch 
einen leeren, mit Eiswasser umspülten, offenen Cy linder dar- 
gestellt ist. 

In dem Destillationskolben bleibt eine schwarzbraune, glän- 
zende, kohlige Masse. 
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Das in den beiden Vorlagen angesammelte Ölige Destillat 
besteht aus zwei Schichten, einer unteren rothbraun gefärbten, 
dickflüssigen \mA einer oberen wasserhellen und leicht beweg- 
lichen. Man unterwirft es der fractionirten Destillation ; dabei 
gehen zuerst bis etwa 100* neben kleinen Mengen Xeronsäure- 
anhydrid CgHjoOjimd Citraconsäureanhydrid CjHjOj Wasser 
und Aceton über (ca. 30 g); die Vorlage wird gewechselt; die 
späteren Destillate von 100 — 200 ", Wasser und Citraconsäure- 
anhydrid (ca. 36 g), bilden zwei Schichten,, dann folgt zwischen 
200 — 215 " eine gelb gefärbte Fraction (a), die gesondert auf- 

Fig. 21. 



gefangen wird und nahezu reines Citraconsäureanhydrid (ca. 
2ß g) enthält. Bei dem mittleren Destillat trennt man rasch 
die obere wässerige Flüssigkeit von dem schwereren Anhydrid, 
destillirt letzteres noch einmal, vereinigt den hierbei gewonne- 
nen, zwischen 200 — 215" siedenden Antheil mit der zuerst 
erhaltenen Fraction a und rectificirt das Gesammtproduct. 

Schon nach ein- bis zweimaliger Destillation lässt sich 
aus demselben leicht reines Citraconsäureanhydrid gewinnen. — 

Nach Fittig liefern 1000 g wasserhaltige Säure 217 g 
Citraconsäureanhydrid; bei Versuchen mit kleineren Mengen 
ist es jedoch schwierig, diese Ausbeute zu erzielen. — Das 
reine Anhydrid bildet eine gelblich gefärbte Flüssigkeit vom 
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- spec. Gew. 1,241 bei li**, welche beim Abkühlen erstarrt und 
bei -f- 7 * wieder schmilzt. 

Durch Erhitzen mit Wasser unter Druck geht das Citracon- 
säureanhydrid in Itaconsäure über. 

10 g Otraconaäureanhydrid, 
ca. 25 ccm Wasser. 
In eine an einem Ende rund abgeschmolzene Röhre TOn 
starkem Glase, welche etwa 55 mm lang iat und einen Durch- 
n^ messer von 2 — 2^8 cm besitzt, bringt man 10 g Citracon- 
säureanhydrid und das zwei- bis dreifache Volumen Wasser, 
schliesst die Röhre vor der Gebläseflamme, indem man das 
andere Ende zu einer dickwandigen Capillare auszieht, und 
erhitzt sie darrauf im Luftbade (Schiesskasten) während 6 — 8 
Stunden auf 150 ". 

Nach dem Erkalten öfihet man die Röhre •) , in welcher 



') Das Oeffnen von Einschmelzroliren musfl mit Voreiclit, am aicher- 
sten unter dem Abzüge vorgenommen werden, um den Polgen eventueller 
Explosionen, die durch den in den Rohren lierrachenden Druck veran- 



laast werden können, vorznbei^n. Es geschieht in der Weise, dase man 
das Glasrohr nach dem völligen Britalten aus der eisernen Rohre vor- 
sichtig herausnimmt und mit einem Tuche fest umwickelt oder aach in der 
Rohre lässt, in beiden Fällen jedoch so, dass das capüla- 
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Druck herrscht, giesst den gelb gefärbten Inhalt in Schalen 
und stellt ihn an einen kühlen Ort zur Krystallisation hin. 
Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung kleiner, gelb ge- 
färbter Krystalle von roher Itaconsäure. Die Krystalle werden 
durch Absaugen und Abpressen von der Mutterlauge befreit, 
und letztere, wenn sie nach der Concentration keine Krystalle 
mehr liefert, von Neuem mit Wasser in der angegebenen Weise 
behandelt. 

Durch Krystallisation aus heissem Wasser unter Zusatz, 
von Thierkohle wird die Itaconsäure farblos und rein erhalten.. 

Chemischer Vorgang: 

CeHgO, = C^H.Oa + CO, + 2H,0. 
(Citronen- (Citraoon- ♦ 

säure) Säureanhydrid) 

(bei 150^) (Itaconsäure) 

Eigenschaften: 

Farblose Rhombenoctaeder. Schmelzpunkt 161 ®, Löslich: 
in 15 Theilen Wasser von gewöhnlicher Temperatur, leichter 
in heissem Wasser. 

Zerfallt bei der Destillation in Wasser und Citraconsäure- 
anhydrid. Geht mit, nascirendem Wasserstoff in Brenzwein- 
säure über, liefert mit Chlor, Brom und den Halogenwasser- 
stoffsäuren Substitutionsproducte der Brenz Weinsäure. 



CHgBr 

34. Itabrombrenzweinsäure: CgH^BrO^ = CH.COgH . 

I 
CH2.CO2H 

Litteratur: Swarts, Zeitschr.. (1866) 72a; Fittig, Landolt, Beer, Aim^ 
(1877) 188,78, (1883) 216,79. 



Darstellung: 

3 g Itaconsäure. 



risch ausgezogene Ende heworragt und darauf die ausserste Spitze der 
Oapillare in der Flamme des Bunsen'schen Brenners zum Sctmeizen öv 
hitzt (Fig. 22). Ist Druck vorhanden, so wird die Spitze aufgeblas^ 
und die Q-ase entweichen. 
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3 g fein gepulverte Itaconsäure werden in einem kleinen, 
mit gut achlieasendem Stöpsel versehenen Glaacylinder mit 
etwas mehr als dem gleichen Volumen ferbloser, bei 0" ge- 
sättigter, wässeriger BromwaSBerstodsäure übergössen und 
mit derselben unter recht häufigem Umschütteln bei Zimmer- 
temperatur 6 Tage in Berührung gelassen, nach welcher Zeit 
die Anlagerung der Bromwasserstoffsäure vor sich gegangen 
und die Itaconsäure allmählig imter Veränderung ihres Äus- 



') Zur Darstellung von Bromwaaser!>toff eäure: In eine tubu- 
lirte, etwa '/* Liter fassende Retorte mit aufwärts gericttetem Halse 
bringt man 20 g rotten Phosphor und 40 ccm Wasser oder besser die 
gleiche Menge verdünnter BromwaaserstoffBäure, weil dann die Einwirkung 
im Anfange weniger heftig ist, und lässt zu dem &eini8cb allmahlig aus 
dem durch den Tubulua der Retorte gehenden Hahntrichter 67 ccm Brom 
in kleinen Portionen hinzufliesaen. Bis alles Brom hinzugesetzt, kühlt 
man mit Wasser gut ab; nachher wird die Einwirkung durch Erwärmen 

Fig. 23. 



im Wasserbade unterstützt Die aus dem Halse der Retorte austretende 
Bromwaaaerstoffsäure passirt, bevor sie in das durch Eis gekühlte, bis 
zur Hälfte etwa mit destillirtem Wasser angefüllte Absorption sgefäss 
gelangt, zwei weite U-förmig gebogene Glasröhren, die ganz mit Glas- 
acherben angefüllt Bind (Fig. 23) ; letztere sind vorher in angefeuchtetem 
Zustande in rothem Phosphor umgerührt worden. Die Leitungs- und 
Yerhindmigarohren am Apparate bestehen sämmtlich aus einem Stück 
Glas, und. die ans dem zweiten U-Rohr austretende Glasrohre ist, um 
jedea Znrüclcsteigen zu verhindern, an ihrem mittleren Theile noch mit 
einer Sicherheitaröhre versehen. 
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Sehens quantitativ und glatt in die gebromte Säure verwan- 
delt ist. In dem Maasse, als der zuerst entstandene Schaum 
sich mit der Dauer der Einwirkung verringert, setzen sich an 
-den Boden des Cylinders kleine, harte Krystalle von Brom- 
brenz Weinsäure an, die nach dem Absaugen und einmaUgen 
Auswaschen mit wenig kaltem Wasser rein sind. 

Chemischer Vorgang: 

^» • ^<CH,COOH + HB"^ = ^»^''•^^^CH* .CO,H " 

(Itaconsäure) (Itabrombrenzweinsäure) 

Eigenschaften: 

Farblose, monokline Krystalle. Schmelzpunkt 137 ^. Schwer 
löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser. 

Geht bei längerem Kochen mit Wasser in Paraconsäure 
CßHßO^ über. 

35. Harnstoff: CH^NgO = CO [ ^^ 

Littef'otur: Von Kouelle 1773 entdeckt; 1799 von Fourcroy und 
Vauquelin naher untersucht; Wohl er, Pogg. Ann. (1828) 13,258, 
(1830) 20,372; Liebig, Ann. (1842) 41,285; Clemm, Ann. (1848) 
66,382; Williams, Joum. Chem. Soc. (1868) 21,64. 

Darstellung: 

100 g entwässertes Ferrocyankalium, 
37,5 g wasserfreies Kaliumcarbonat, 
187,5 g Mennige, 
100 g neutrales Ammoniumsulfat, 
100 g gut entwässertes Blutlaugensalz ^) werden mit 37,5 g 
wasserfreier Pottasche innig gemischt und das Gemisch in 
einem eisernen bedeckten Tiegel bei nicht zu starkem Feuer 
im Kohlenofen bis zum ruhigen Schmelzen erhitzt; in die etwas 
abgekühlte, aber noch flüssige Masse trägt man nach und nach 
in kleinen Portionen 187,5 g trockene Mennige ein, setzt wieder 



*) Das Entwässern des gelben Blutlaugensalzes geschieht in der 
Weise, dass man das grob gepulverte Salz in einer eisernen Schale über 
freiem Feuer unter beständigem Umrühren erhitzt, bis es zu einer weissen 
lockeren Masse zerfallen ist; bei zu starker Hitze tritt Bräunung ein. 
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auf das Feuer und hält das Ganze dann noch kurze Zeit im 
Schmelzen. 

Nachdem das reducirte Blei sich zu Boden gesetzt, wird 
die noch flüssigB Masse auf ein Eisenblech gegossen und er- 
kalten gelassen; man zerkleinert sie darauf, löst sie in wenig 
Wasser, filtrirt die wässerige Lösung des so bereiteten cyan- 
sauren Kaliums direct in eine concentrirte , wässerige Lösung 
von 100 g neutralem schwefelsaurem Ammonium und dampft 
die Flüssigkeit bei gelinder Wärme auf dem Dampfbade (bei 
etwa 60 ®) auf ein kleines Volumen ein. 

Dabei erleidet das nunmehr in Lösung befindUche Am- 
moniumcyanat eine nxoleculare TJmlagerung und verwandelt 
sich in den isomeren Harnstoff (Carbamid). 

Das nach dem Erkalten der eingeengten Lösung aus- 
krystallisirte Kaliumsulfat trennt man von der Mutterlauge, 
dampft dieselbe auf dem Wasserbade zur Trockne ein, ent- 
zieht dem gepulverten Rückstand den gebildeten Harnstoff 
durch kochenden Alkohol und reinigt ihn durch KjystaUisation 
aus demselben Lösungsmittel, am besten unter Zusatz von 
Thierkohle. Das UmkrystaUisiren muss so oft wiederholt 
werden, bis der Schmelzpunkt des Harnstoffs bei 132^ ge- 
funden wird. 

Chemischer Vorgang: 

4K^Fe(CN)6 + 4K2CO3 + SPhgO^ = 24CN'.OK + 15Pb 

(Ferro- (Mennige) (cyansaures 

cyankalium) Kalium) 

+ 4FeO -I- 4C0. 
2CN.0K + (NHJjSO^ = 2CN.ONH4 + K^SO^. 

(cyansaures 
Ammonium) 

CN.0NH, = C0{^^- 

(Hamstofi) 

Eigenschaften: 

Farblose , durchsichtige Prismen. Schmelzpunkt 132 ^. 

Leicht lösHch in Wasser und Alkohol, schwer lösUch in Aether. 

Bildet mit Säuren, Basen und Salzen krystalUsirende Ver- 
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bindungeiK Von seinen Salzen sind characteristisch das Oxal- 
säure und besonders das salpetersaure Salz CO \ ^-r/^ HINTOg, 

das in Wasser, Alkohol und concentrirter Salpetersäure schwer 
löslich, zum Nachweis und zur Abscheidung des HamstofiEs 
aus seinen Lösungen dient. 

Beim Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Eöhren 
über 100®, oder beim Kochen mit Alkalien und beim Er- 
wärmen mit concentrirter Schwefelsäure zerfallt der Harnstoff 
in Kohlensäure und Ammoniak. Salpetrige Säure oder Natron- 
lauge, in der etwas Brom gelöst ist, zerlegen ihn in Kohlen- 
säure, Wasser und Stickstoff. (Hüfner, Hamstoffbestimmung, 
J. pr. Ch. [2] 3,1.) 

36. AUoxanün: CgH^N^O^ + SH^O. 

Litteratur: Liebig, "WÖhler, Ann. (1838) 26,262, 309 ; Schlieper, Ann. 
(1845) 55,293, 56,1. 

Darstellung: 

20 g Harnsäure, 
5 g Kaliumchlorat, 

40 g conc. Salzsäure v. 1,19 spec. Gew. 
20 g Harnsäure werden in einem kleinen Kolben mit 40 g 
concentrirter Salzsäure vom spec. Gew. 1,19, die mit 40 ccm 
Wasser verdünnt ist, übergössen und in das auf 25 — 30° er- 
wärmte Gemisch in kleinen Portionen unter gutem Umschüt- 
teln 5 g sehr fein gepulvertes chlorsaures KaUum eingetragen. 
Der Zusatz des Kaliu/nchlorats muss sehr langsam (in etwa 



^) Das geeignetste Material zur (rewinnung der Harnsäure sind 
Schlangenexcremente. Dieselben werden in verdünnter Kali- oder Natron- 
lauge bei Siedehitze gelöst, die Lösung filtrirt und das Filtrat mit 
Kohlensäure gesättigt, wobei ein zuerst gelatinöser, später kÖmig wer- 
dender Niederschlag von saurem hamsaurem Alkali ausfällt. Abgesaugt 
und mit sehr wenig Eiswasser gewaschen, wird derselbe in siedend heisse 
verdünnte Schwefelsäure oder Salzsäure eingetragen, wobei sich die Harn- 
säure als anfangs flockiger, bald krystallinisch werdender Niederschlag 
abscheidet. Ist sie nach dem Auswaschen und Trocknen nicht weiss 
gefärbt, so reinigt man sie noch einmal durch Auflösen in Alkali, Fällen 
mit Kohlensäure und Zersetzen des sauren Salzes mit Salzsäure. 
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1 Stunde) geschehen, damit keine zu grosse Erhitzung eintritt, 
und sich weder Kohlensäure noch Chlor entwickeln. Nachdem 
etwa ^/s des chlorsauren KaUums hinzugegeben, ist die Harn- 
säure zum grössten Theil in Lösung gegangen. Die schwach 
gelb gefärbte Flüssigkeit enthält nunmehr neben Hamstofif 
Alloxan C4H2N2O4, welches durch Eeduction in AUoxantin 
übergeführt werden muss. 

Zu diesem Zwecke verdünnt man die salzsaure Lösung 
mit etwa dem . gleichen Volumen Wasser , filtrirt sie von Ver- 
unreinigungen und etwa noch unveränderter Harnsäure und 
leitet Schwefelwasserstoff ein; in dem mit Schwefelwasserstoff 
gesättigten Filtrat scheidet sich rasch Schwefel ab und es 
bildet sich allmähhg ein krystallinischer Niederschlag von 
AUoxantin. Nach 12stündigem Stellen in der Kälte trennt 
man den häufig röthUchweiss gefärbten krystallinischen Nieder- 
schlag von der Mutterlauge, wäscht mit kaltem Wasser nach 
und entzieht demselben das gebildete AUoxantin durch Aus- 
kochen mit Wasser, wobei der Schwefel ungelöst zurück bleibt. 
Aus dem Filtrat krystallisirt das AUoxantin in farblosen Pris- 
men. — 20 g Harnsäure geben ca. 15 g AUoxantin. 

Chemischer Vorgang: 

C^H.N.Og + + H^O = CAN^O, + CONA. 

(Harnsäure) (Alloxan) (Harnstoff) 

2C,H,N,0i + H,S = OsH.N.O, + S -f H,0. 

(AUoxantin) 

Eigenschaften: 

Earblose, harte Prismen, die sich an der Luft durch An- 
ziehung von Ammoniak roth färben. Schwer lösUch in kaltem, 
leichter in heissem Wasser. 

Giebt mit Barytwasser einen veilchenblauen Niederschlag, 
der beim Erhitzen weiss wird. (Büdung von alloxansaurem 
und dialursaurem Baryum.) 

Scheidet aus ammoniakaHscher Süberlösung metaUisches 
Silber aus. 

Bildet beim Erhitzen im Ammoniakgas auf 100^ oder 
beim Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd Murexid (saui'es 
[ purpursaures Ammonium CgH^^NgOg.NH^ -f H20)- 
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37. AUoxan : C^H^N^O, = CO { ^ qq j CO. 

Lüteratur: Brugnatelli, Ann. chim.phys. (1818) 8,8 oi ; Liebig, Wohl er, 
Ann. (1838) 26,256, (1868) 147,867. 

Darstellung: 

10 g Alloxantin, 

20 g ratichmde Salpetersäure v. 1,50 spec. Gew., 
10 g conc, Salpetersäure v. 1,42 spec. Gew. 
10 g fein gepulvertes Alloxantin werden mit einem Ge- 
misch von 20 g rauchender Salpetersäure (spec. Gew. 1,50) 
und 10 g concentrirter Salpetersäure (spec. Gew. 1,42) zu 
einem dicken Brei- angerührt, und dieser so lange stehen ge- 
lassen, bis eine Probe desselben sich in kaltem Wasser leicht 
und vollständig löst. Das schwere Pulver von Alloxantin ver- 
wandelt, sich hierbei allmählig (während 2tägiger Einwirkung) 
in eine mehr voluminöse, krystallinische Masse von Alloxan, 
welche die Flüssigkeit breiartig durchsetzt. Wenn beim Be- 
handeln einer Probe mit Wasser kein weisser Rückstand mehr 
bleibt, so ist alles Alloxantin in Alloxan verwandelt. Der 
salpetersäurehaltige Brei von Alloxan (Mesoxalylharnstoff) wird 
dann auf Thonplatten an der Luft vollständig ausgetrocknet, 
hierauf in einer Porzellanschale im Wasserbade unter bestän- 
digem Umrühren erhitzt, bis man keinen Geruch nach Salpeter- 
säure mehr wahrnimmt, und dann aus möglichst wenig heissem 
Wasser krystallisirt. — 10 g Alloxantin geben 8 — 9 g AUoxan. 

Chemischer Vorgang: 

CgH.N^O, + HNO3 = 2CAN A + HNO,. 

(Alloxantin) • (Alloxan) 

Eigenschaften: 

Krystallisirt beim Erkalten der heissen wässerigen Lösung 
in grossen, rhombischen, 4 Moleküle Krystallwasser enthalten- 
den Krystallen, die an der Luft leicht verwittern 5 scheidet 
sich beim Abdampfen in der Wärme in kleinen monoklinen 
Krystallen ab, die nicht verwittern und nur 1 Molekül Krystall- 

/NH.CO 
wasser haben (CO >C[0H]2). 

\NH.CO 
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Giebt in wässeriger Lösung mit Eisenoxydulsalzen eine 
indigoblaue Färbung. 

Ueberschüssiges Barytwasser erzeugt in auf 60 ^ erwärmter 
wässeriger Alloxanlösung einen weissen Niederschlag von alloxan- 
saurem Baryum, der beim Kochen mit Wasser in mesoxal- 
saures Baryum und Harnstoff zerfällt. 

Beim Eindampfen einer wässerigen Lösung von AUoxan 
bleibt ein amorpher röthlicher Eückstand, der durch wenig 
Ammoniak schön purpurroth (Murexidreaction) wird und sich 
mit kaustischem Kali purpurblau färbt. 

38. Brombenzol: CgHsBr. 

Litteratur: Couper, Ann. (1857) 104,225; Fittig, Ann. (1862) 121,86i; 
Michaelis, Grraeff, Ber. (1875) 8,922; Schramm, Ber. (1885) 18,607» 

Darstellung: 

50 g Benzol, 

35 com Brom, 
0,5 g Jod. 
In einem etwa 300 ccm fassenden Bun^kolben, dessen Hals 
an das untere Ende eines weiten Ktihlrohrs angeschmolzen ist^ 
bringt man 50 g Benzol und V» g Jod und lässt zu dem Ge- 
misch aus einem Hahntrichter 35 ccm Brom unter häufigem 
Umschütteln des Kolbeninhalts hinzutropfen. Sogleich tritt in 
reichlicher Menge Bromwasserstoifsäure auf, welche mit Brom 
und etwas unverändertem Benzol aus dem oberen Ende der 
Kühlröhre entweicht. Man lässt sie nicht verloren gehen, 
sondern nimmt sie in Wasser auf. Zu diesem Zweck ist in 
das Kühlrohr ein zweimal rechtwinklig gebogenes Gasentbin- 
dungsrohr eingesetzt (Fig. 24), welches in ein Wasser enthal- 
tendes Gefass führt und etwa ^% cm über dem Niveau des 
Wassers endet. Die Reaction wird zeitweise durch gelindes 
Erwärmen des Gemisches im Wasserbade unterstützt. Nach- 
dem die Entwicklung von Bromwasserstoifsäure nachgelassen 
hat, wäscht man das tiefrothbraun gefärbte Reactionsproduct 
mit verdünnter Natronlauge; hierbei scheidet sich das gebildete 
Monobrombenzol, no3h gemengt mit etwas Dibrombenzol (-p) 
und Benzol, als gelblich gefärbtes zu Boden sinkendes Oel ab. 
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Zu seiner I^einig1lng wird es zu wiederholten Malen mit 
Wasser gewaschen, daim mit WaBserdampf übergetrieben, wo- 
bei zuletzt auch etwas festes Dibrom- 
^^- ^*- benzol destillirt, und schliesslich nach 

dem Entfernen des Wassers rectificirt. 
Nachdem das unveränderte Benzol ab- 
destillirt ist, steigt das Quecksilber 
schnell auf 145"; das bis 170" Ueber- 
gehende wird gesondert aufgefangen und 
liefert bei nochmahger Destillation rei- 
nes Brombenzol. — ^ 50 g Benzol geben 
bei gut geleiteter Operation71,5gBrom- 
benzol, d. s, ca. 72 Procent der der 
Gleichung entsprechenden Menge. 

Geringe Mengen des, bereits er- 
wähnten p-Dibrombenzols bleiben bei 
der Eeinigung des Brombenzols — sei 
es bei der Behandlung des Eohproducts 
mit Wasserdampf, sei es bei der darauf 
folgenden Bectification des mit Wasser- 
dampf destillirten Brombenzole — im 
Siedekolben zurück und können durch 
Extraction des nach dem Erkalten fest- 
gewordenen Biickstands mit Äether oder 
Alkohol gewonnen werden. Durch wiederholte KrystaUisation 
aus Alkohol erhält man die Verbindung farblos in prismati- 
schen Krystallen, welche bei 89* schmelzen und bei 219" sieden. ■ 
Chemischer Vorgang: 

C^Hg -f- Brj = OgH^Br + HBr. 
(Benzol) (Brombenzol) 

Eigenschaften: 
Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 154,5 *. Spec. Gew. 
bei 0» 1,51768. 

39. Aethylbenzol: C^H.^„ = C^K,.CB.^.GR^. 

Utieratur: Fittig, Tollene, König, Ann. (1864) I81,8i(., (1867) 



Aethylbenzol. 81 

Darstellung: 

60 g Brombenzoly 

52 g Brotnäihylj 

26,5 g Natrium. 

^ Zu kalt gehaltenem reinem, wasserfreiem Aether (etwa 
dem" Doppelten von dem Volumen der gemischten Bromüre), 
der sich in einem trockenen Eundkolben von ca. ^k Eiter In- 
halt befindet, giefet m^n 26,5 g gut abgepresstes , metallisches 
Natrium in Form dünnQr, feiner Scheiben und setzt dann den 
Kolben mit einem Liebig'schen Kühler und Vorlage in Verbindung. 
Wenn die beim Eintragen des Natriums in den Aether an- 
fänglich lebhaft auftretende Wasserstoffentwicklung nachge- 
lassen hat, erniedrigt man die Temperatur des Kühlwassers 
durch Eintragen von Eisstückchen auf 0® und giesst die vor- 
her bereitete, völlig wasserfreie Mischung von 60 g Brom- 
benzol und 52 g Bromäthyl auf einmal hinzu. JDas Gemisch 
überlässt man jetzt bei Ö® sich selbst; bei der bald eintreten- 
den Eeaction, die sich dadurch zu erkennen giebt, dass sich 
die anfangs silberglänzenden Natriumstückchen blauschwarz 
färben und zu Boden sinken, wird so viel Wärme frei, dass 
die Flüssigkeit trotz der Abkühlung mit Eis, für welche wäh- 
rend der Dauer des Processes Sorge getragen sein muss, mit- 
unter in's Sieden geräth und ein Theil des Aethers in die 
Vorlage überdestilUrt.' Man entferne den Kolben nicht eher 
-^ aus dem Kühlreservoir bis die Eeaction vorüber ist, verjagt 
dann den noch vorhandenen Aether durch Destillation aus dem 
Wasserbade und destillirt den Kückstand aus dem frei aufge- 
hängten Kolben. Dies geschieht am besten möglichst rasch 
mit grosser Flamme, von welcher bei kreisförmigem Herum- 
bewegen um den Kolben nur dessen Seitenwände umspült sind. 
Das gelblich gefärbte, violett fluorescirende Destillat, noch ver- 
unreinigt mit etwas Aether und Benzol, wird rectificirt; aus 
dem zwischen 120 — 145^ siedenden Antheil erhä,lt man bei 
nocHmahger Destillation leicht eine bei 133 — 137** siedende 
Frafction, die fast reines Aethylbenzol ist. — 60 g Brombenzol 
li^jjem durchschnittlich 27 — 28 g Aethylbenzol, d. s. 68 Procent 
d(J theoretischen Ausbeute. 

Levy, DarsteUung organ. Präparate. 2. Auflage. ß 
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Triphenylmethan. 



Chemischer Vorgang: 

CßHsBr + CaHgBr -f 2Na = CeHs.CgHg + 2NaBr. 

(Brom- (Brom- (Aethyl- 

benzol) äthyl) benzol) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 134^. Spec. Gew. 
bei 0« 0,88316. 

Liefert bei der Oxydation Benzoesäure. 



40. Triphenylmethan: Ci9Hi6 = CH 






Ldtteratur: Kekule, Franchimont, Ber. (1872) 6,907; E. und O. Fi- 
scher, Ann. (1878) 194,2S2; Friedel, Grafts, Ann. chim. phys. 
(1884) [6] 1,489? Allen, Köllicker, Ann. (1885) 227,io7. 

Darstellung: 

550 g Benzol, 

100 g Chloroform, 

100 g Aluminiumchlorid. 
In ein Gemisch von 550 g reinem, völlig wasserfreiem 
Benzol und 100 g sorgfältig entwässertem Chloroform, das 
sich in einer tubulirten, mit Eückflusskühler verbundenen Re- 
torte befindet, bringt man durch den Tubulus der Retorte 
100 g wasserfreies Alüminiumchlorid ^) in der Weise, dass die 
ganze Menge des Chlorids in etwa 5 Portionen eingetragen 
ist. Sobald die schon bei gelindem Anwärmen eintretende 
Reaction vorüber ist, wird das Ganze noch etwa 2 Stunden 
im Wasserbade bis zum Sieden des Benzols erhitzt. Unter 
anfangs sehr energischer Salzsäureentwicklung hat sich dabei 



^) Das als Condensationsmittel dienende Aluminiumchlorid muss 
möglichst frei von Oxyd sein; solches, welches längere Zeit in FJlaschen 
aufbewahrt ist, die häufig geöjß&iet wurden, verliert sehr an seine^^Wirk- 
samkeit. Beim erstmaligen Oeflfhen der das Aluminiumchlorid enthal- 
tenden Stöpselflaschen wird der Stöpsel fast immer mit grosser Griwalt 
herausgetrieben, und ist das Oeffnen desshalb mit Vorsicht vorzunehmen; 
zuweilen wird auch ein Theil des Aluminiumchlorids herausgeschleufeii;, 
worauf ebenfalls Rücksicht zu nehmen ist. 
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das Chloraluminium in dem Gemisch bald zu einer dunkel- 
Braunen Flüssigkeit gelöst. Nach dem Erkalten wird sie so- 
gleich in eine mit kaltem Wasser gefüllte Schale gegossen, 
wobei sich das Gemisch stark erwärmt und das Benzol leicht 
bis zum Sieden erhitzt wird. (Vorsicht, dass keine Flamme in 
der Nähe ist!) Zur völligen Zerlegung der Verbindung des 
Triphenylmethans mit dem Chloraluminium liihrt man gut 
durch, trennt die abgeschiedene röthlich braun gefärbte Benzol- 
schicht von der wässerigen Flüssigkeit im Scheidetrichter, und 
unterwirft den nach dem AbdestilUren des überschüssigen Ben- 
zols bleibenden Rückstand der fractionirten Destillation aus 
einer Glasretorte. Das Destillat fängt man in 3 Fractionen, 
bis 200 <>, 200—300 ^ und über 300 <^ auf. 

Bis gegen 200^ geht fast nichts über; bei 200^ unge- 
fähr beobachtet man eine ziemlich starke Salzsäureentwicklung, 
die von der Zersetzung compUcirter Chloride herzurühren 
scheint. Die nach Beendigung dieser Reaction von 200 — 300 ^ 
übergehende Fraction besteht zum grössten Theil aus Diphenyl- 

. methan ChJ^«5% ^^^r 300 « (bei etwa 350 o) beginnt die 

Destillation des Triphenylmethans, welche mittelst grossen Rund- 
brenners ohne Benutzung eines Thermometers so lange fort- 
gesetzt wird, bis die anfangs grüngelb übergehende Masse 
dunkelbraun geförbt ist und sehr zähflüssig wird; in der Re- 
torte bleibt eine tiefbraune fast schwarze, in der Kälte glasig 
erstarrende Harzmasse. 

Das Triphenylmethan gewinnt man aus dem über 300® 
siedenden, in der Vorlage erstarrten Destillat durch Auflösen 
in heissem Benzol, mit welchem es eine gut krystaUisirende 
und in diesem Lösungsmittel schwer lösliche Verbindung 
CjgHi,. -(- CßHe eingeht. Dieselbe scheidet sich nach dem 
■ Erkalten der Benzollösung zunächst in Form eines gelbge- 
farbten, strahlig krystallinischen Kuchens ab, der bei noch- 
maliger Kjystallisation aus Benzol die oben erwähnte Ver- 
bindung in grossen wasserhellen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 76® Uefert. Dieselbe verwittert schnell und zerfallt 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade leicht in ihre Compo- 
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84 Triphehylmethan. 

nenten; das Benzol dunstet ab und aus dem Rückstand erhält 
man das Triphenylmethan am schönsten durch KrystaUisation 
aus siedendem Alkohol in Form farbloser, glänzender Blätt- 
chen oder Nadeln. — Die Ausbeute hängt wesentUch von der 
Güte des angewandten Aluminiumchlorids ab; nach Fr i edel 
und Grafts geben 100 g Chloroform 20 g Diphenylmethan und 
75 g Triphenylmethan. 

Chemischer Vorgang: 

CHCI3 + 3C,H, = CH(C,H5)3 + 3HCL 

(Chloro- (Benzol) (Triphenyl- 
form) methan) 

Eigenschaften: 

Rhombische Krystalle. Schmelzpunkt 92^. Siedepunkt 360 ^. 
Leicht lösUch in Aether und kochendem Alkohol, schwer lös- 
lich in kaltem Alkohol und Eisessig. 

Zum Nachweis des Triphenylmethans bedient man sich 
der von E. und 0. Fischer angegebenen Pararosanilipprobe. 
— Eine geringe Menge des Kohlenwasserstoffs wird in rother 
rauchender Salpetersäure gelöst, das Reactionsproduct, Trinitro- 



triphenylmethan CH 



f CÄ.NO, 



CgH^.NOg mit Wasser geföUt, der gelbe 



CÄ.NO, 



Niederschlag gut ausgewaschen, in Eisessig gelöst und die 
Lösung mit Zinkstaub versetzt. Aus der mit Wasser ver- 
dünnten und filtrirten essigsauren Lösung scheidet sich auf Zu- 

rCeH,.NH2 
satz von Ammoniak Triamidotriphenylmethan CH | CgH^.NHg 

lC,H,.NH, 
ab, welches mit einigen Tropfen concentrirter Salzsäure vor- 
sichtig auf dem Platinblech erhitzt wird; die prachtvoll rothe 
Färbung, welche nach dem Verdunsten der Salzsäure ein- 
tritt, rührt vom gebildeten Para-Rosanilin her. 



il. Diphenyl: C^^K^Q = G^IlyG^H^. 

LUteratur: Fittig, Ann. (1862) 121,863; Berthelot, Ann. (1867) 142,25i; 
G. Schultz, Ann. (1874) 174,2oi; Hübner, Ann. (1881) 209,339; 
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La Coste, Sorger, Ann. (1885) 230,5; Gattermann, Ber. (1890) 

28,1226. 

Darstellung: 

210 g Benzol, 

In eine etwa 80 cm lange und 4 cm weite^ sohmiedeeiseme 
Röhre, die in einem schräg gestellten Verbrennungsofen oder 
am besten in einem sogenannten Merm et' sehen ^) Ofen zur 
schtyrachen Rothgluth erhitzt ist, lässt man langsam und in 
gleichmässigem Strome 210 g Benzol tropfen. Das Rohr be- 
findet sich ca. 40 cm seiner Länge im Glühen und ragt etwa 
20 cm zu beiden Seiten des Ofens heraus. Am oberen Ende 
ist es knieförmig gebogen un4 |in die Oeffnung ein Tropftrichter, 
der zugleich als Sicherheitsvorrichtung dient, mittelst eines Vor- 
stosses luftdicht eingesetzt. Es lässt sich so die Geschwindig- 
keit, mit welcher die Benzoldämpfe durch das Rohr gehen, 
leicht reguliren. Das untere -Ende der eisernen Röhre mündet 
in eine tubulirte, mit Kühlvorrichtutig versehene Vorlage. 

In der Rothglühhitze erfahren die Benzoldämpfe partielle 
Zersetzung, es entweichen Wasserstoff, Schwefelwasserstoff u. s. w.^ ^ 
Kohle scheidet sich ab und neben unverändertem Benzol traten 
Ijauptsächlich Diphenyl und höhere Kohlenwasserstoffe (Di- 
phenylbenzol etc.) auf, die sich in der Vorlage als dunkel- 
gefarbte Flüss'il^eit ansammeln. 

Zur Wiedergewinnung des unveränderten Benzols, das in 
dem Maasse, als es sich condensirt, von Neuem zur Umwand- 
lung in Diphenyl dienen kann, ist die Vorlage während der 
Dauer der Operation im siedenden Kochsalzbade erhitzt. So- 
bald alles Benzol durch die glühende Röhre getrieben, giebt 
man das zurückgewonnene, mittelst einer geeigneten Kühlvor-. 
richtung verdichtete Benzol (Fig. 25) in den Tropftrichter zu- 
rück und wiederholt das Durchleiten der Dämpfe noch einige 
Male in gleicher Art. 

Aus den in dem ersten Recipienten angesammelten Zer- 
• setzungsproducten lässt sich das gebildete Diphenyl leicht vom 



^) Der Ofen von Merm et ist nach der Art der Perrot'schen 
Oefen construirt (vergl. Fremy, Eneyk. chim. I, Fig. 204). 



uuveränderteD Benzol und den höher siedenden Hjdrocarbüren 
durch fractionirte Destillation trennen. 
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Tetrahydrodiphenyl. 87 

Nach dem AbdestilKren des Benzols steigt das Queck- 
silber rasch auf 240^ und bis 300^ ist alles Diphenyl über-/ 
gegangen. Nahezu rein erstarrt es in der Vorlage sogleich 
und bedarf zur völligen Eeindarstellung nur noch einer ein- 
maligen Krystallisation aus Alkohol. — 

Die Ausbeute an Diphenyl hängt wesentlich von dem Tem- 
peraturgrade des Ofens und von der Geschwindigkeit ab, mit 
welcher das Benzol zutropft. Das günstigste Resultat wird 
erzielt, wenn man das Rohr zur massigen Rothgluth er-* 
hitzt und bei Anwendung des obigen Ofens 120 — 150 ccm 
Benzol in der Stunde die Röhre passiren. Bei zu starker Hitze 
ist die Menge des gebildeten Diphenyls nur gering, dagegen 
tritt viel Kohle auf, die sich im Rohre festsetzt und dasselbe 
verstopfen kann; bei zu niedriger Temperatur entgeht der 
grösste Theil des angewandten Benzols der Zersetzung. 210 g 
Benzol in 3 Stunden durchgeleitet (alle 4 Secunden 1 Tropfen) 
liefern 141 g unverändertes Benzol (verbraucht 69 g Benzol) und 
41,5 g rohes Diphenyl; die Menge der höher siedenden Pro- 
dücte beträgt ca. 17 g. 

Chemischer Vorgang: 

^CßHe = CßHg.CßHg + Hg. 

(Benzol) (Diphenyl) 

Eigenschaften: 

Farblose Krystallblätter. Schmelzpunkt 70,5^. Siede- 
punkt 254^. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert 
mit Chromsäure in Eisessig Benzoesäure. 

42. Tetrahydrodiphenyl: Ci^H^^. 

Litteratur: G. Schultz, Ann. (1874) 174,205; Bamberger, Lodter, 
Ber. (1887) 20,i704, 2916, 8077, (1888) 21,842. 

Darstellung: 

15 g Diphenyl, 

150 g Amylalkohol, 

15 g Natrium, 

Li einen etwa ^[2 Liter fassenden Eundkolben bringt man 

15 g in dünne Scheiben geschnittenes und wohl abgepresstes 

metallisches Natrium, verschliesst den Kolben mit einem drei- 
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88 Tetrahydrodiphenyl. 

fach durchbohrten Stopfen, durch dessen Bohrungen die Röhre 
eines gut functionirenden Eückflusskühlers, ein Thermometer 
und eiu Hahntrichter führen, und lässt nun aus dem Tropf - 
trichter die kochende amylalkoholische Lösung *) des Diphenyls 
in ziemlich schnellem, continuirlichem Strome zum Metall hinzu« 
fliessen. Die Einwirkung beginnt sofort, das Natrium schmilzt, 
es entwickelt sich Wasserstoff und das in die Flüssigkeit 
tauchende Thermometer stellt sich auf 140 — 145®; bei dieser 
Temperatur muss die Flüssigkeit bis zum Verschwinden der 
letzten Natriumpartikelchen gehalten werden. Die noch heisse 
gelb gefärbte Lösung wird darauf im Scheidetrichter mit Wasser 
versetzt, die aufschwimmende Schicht von der alkaüschen 
Flüssigkeit getrennt, mit frisch geglühtem kohlensaurem Kali 
getrocknet, der Amylalkohol mit Benutzung einer yT'urtz'scheii^ 
Siederöhre abdestiUirt und die rückständige braungelb gefärbte"''^ 
Flüssigkeit durch fractionirte Destillation gereinigt. Die weit- 
aus grösste Menge des so gebildeten Tetrahydrodiphenyls geht 
sogleich innerhalb einiger Grade (242 — 250^) in nahezu reinem 
Zustande über; um die letzten Spuren Amylalkohol, die dem 
Reactionsproducte noch anhaften, zu entfernen, lässt man zweck- 
mässig der ersten Fractionirung eine Destillation über me- 
tallischem Natrium folgen. — Die Ausbeute an vierfach 
hydrirtem Diphenyl beträgt ca. 70 Procent der Theorie. 

Chemischer Vorgang: 

C^is^io + 2H2 = C12H14. 

(Biphenyl) (Tetrahydro- 

diphenyl) 

Eigenschaften: 

Farbloses, zähflüssiges Oel von schwach diphenylartigem 
Geruch. Siedepunkt 244,8® bei 716 mm Druck. Absorbirt 
Brom in Chloroformlösung unter Bildung von Tetrahydro- 
diphenyldibromid CigHi^Br^ (gelbes Liquidum), welches beim 
Behandeln mit Kali in alkoholischer Lösung Dihydrodiphenyl^ 
C12H12 liefert. 



Vergl. Wischnegradsky, Ber. (1880) 13,24oi; Ladenburg, 
Ber. (1885) 18,2956. 



Nitrobenzoi. 89 

43. Nltrobenzol: C^HsNO,. 

LUleralur: Mitscherlich, Ann. (1834) 9,<7, 12^oj ; Mnlder, J. pr. Ch. 
(1879) 18,!7Jk; G. Schultz, Chemie des Steinkohtentheera, 2. Auf- 
lAge (1886) !«. 
Darstellung: 

100 g Benzol, 

115 g com. Salpetersäure v. 1,42 spec. Gew. 
160 g eone. Salpeiersäure. 
Zu reinem Benzol (100 g), das sich in einem ungefähr 
400 ccm fassenden Kundkolben befindet, lässt man allmählig^ 

ITig. 2». 



und in sehr kleinen Portionen ein erkaltetes Gemisch von 
115 g concentrirter Salpetersäure (1,42 spec. Gew.) und 160 g 
conoentrirter Schwefelsäure aus einem Hahntrichter unter 
häufigem, tüchtigem Umso büttein des Kolbeninhalts 
hinzuäiessen ; man achte dabei darauf, dass die Temperatur 
der Flüssigkeit besonders bei Beginn der Eeaction nicht über 
45 — 50* steige (Kühlung des Kolbens durch kaltes Wasser). 
Nach jedem Zusatz des Säuregemischa nimmt man eine Fär- 
bung der Flüssigkeit wahr, die anfangs schwach gelb, dann 
brätmlich und gegen Ende der Operation tiefrothbraun er- 
scheint. Alsbald beginnt die Abscheidung des gebildeten Nitro- 
benzols, das als ölige Schicht auf dem Gemisch der Säuren 
schwimmt. Ist alles Säuregemisch hinzugegeben, so erwärmt 



90 Nitrobenzol. 

man den Kplbeninhalt unter fortgesetztem Umschiitteln noch 
ungeföhr ^s Stunde im kochenden Wasserbade, giesst in Wasser, 
trennt das abgeschiedene Nitrobeuzol von der sauren Flüssig- 
keit (im Scheidetrichter), wäscht mit Wasser und treibt es mit 
Wasserdampf über (Fig. 26). 

Bei richtig geleiteter Operation {gutem 9chütt«hi) darf 
kein Benzol mehr vorhanden sein, und mues schon der erste 
Tropfen Oel im Destillat unter Wasser sinken. 

Fig. 27. 



Das so gereinigte Nitrobenzol wird jetzt vom Wasser sorg- 
fältig geschieden und ohne es zu trocknen, direct destillirt. 
Die Destillation geschieht aus einem Destillirkölbchen, dessen 
seitliches Abßussrohr in ein langes Kühlrohr mündet (Fig. 27). 

Mit den ersten Tropfen geht noch vorhandenes Wasser 
über, das Quecksilber steigt dann schnell auf 203" und zwi- 
schen 203 — 206 " (Quecksilber im Dampf) destilhrt alles Nitro- 
benzol. — Bei gut geleiteter Operation geben 100 g Benzol 
142 g Nitrobenzol, d. s. 90 Procent der der Gleichimg ent- 
sprechenden Menge. 

Chemischer Vorgang: 

0,He + HNO3 = C^Hj-NOa 4- H,0. 

(Benzol) (NitroLenzol) 



m-Dinitrobenzol. 91 

Eigenschaften: 

Schwach gelb gefärbtes, nach Bittermandelöl riechendes 
Liquidum. Siedepunkt 205 ^ Spec. Gew. bei 15 <> 1,208. Er- 
starrt in der Ehalte zu grossen bei + 3^ schmelzenden Kry- 
stallen. In Wasser nur wenig löslich. Leicht flüchtig mit 
"Wasserdampf. 

Wird durch Reductionsmittel in saurer Lösung in Anilin, 
in alkalisch gehaltener Lösung in Azoxybenzol, Azobenzol und 
schliesslich in Hydrazobenzol verwandelt. 



44* m-Dinitrobenzol: C«H.N,0^ = C,H, { [^j ^^^ 



'6-^4-^^ 2 



lAtteratur: Deville, Ann. chim. phys. (1841) [3] 8,i87; Beil st ein, Kur- 
batow, Ann. (1875) 176,44. 

Darstellung: 

10 g Nitrohenzol, 
13,3 g conc. Salpetersäure v. 1,471 spec, Gew,, 
20,8 g conc. Schwefelsäure v. 1,842 spec. Gew. 

Zu einem Gemisch von 13,3 g concentrirter Salpetersäure 
(46® B.) und 20,8 g concentrirter Schwefelsäure (66® B.), das 
sich in einem etwa 100 ccm fassenden Kolben befindet, giebt 
man ohne abzukühlen 10 g Nitrobenzol und erhitzt das Ge- 
misch während ^/4 — 1 Stunde im siedenden Wasserbade unter 
recht häufigem Umschütteln. Beim Eingiessen in Wasser 
fällt das gebildete m-Dinitrobenzol, gemengt mit geringen Men- 
gen von 0- und p-Dinitrobenzol sofort als dicke, schwach gelb 
gefärbte Krystallmasse zu Boden. Nach einigem Stehen wird 
sie abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und durch Krystalli- 
sation aus heissem Alkohol gereinigt. Beim Erkalten krystalU- 
sirt das m-Dinitrobenzol in schwach gelb gefärbten Nadeln 
und ist frei von den Isomeren, die sich gemengt mit wenig 
m-Dinitrobenzol in den alkohoUschen Mutterlaugen vorfinden. — 
10 g Nitrobenzol geben 12 g Dinitrobenzol, so dass die Aus- 
beute an m-Dinitrobenzol ca. 88 Procent der theoretisch be- 
rechneten beträgt. 
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Chemischer Vorgang: 



/NO, 



C A.NO, + HNO3 = CA ( No' + ^*^- 

(Nitrobenzol) (Dinitrobenzol) 

Eigenschaften: 

Fast farblose, lange Nadeln. Schmelzpunkt 90^. Siede- 
punkt 297^. Leicht löslich in Alkohol und Aether. 
Liefert bei der Reduction zunächst m-Nitranilin 

CgH^ I ^t/ ^^^ geht dann in m-Phenylendiamin CgH^I ^^^ 

übe^i 

45. m-NitranUin: C.HeN A = C6H4 1 [gj ^g'. 

Litteratur: Muspratt, Hofmann, Ann. (1846) 67,2i5; Beilstein, Kur- 
batow, Ann. (1875) 176,44. 

Darstellung: 

20 g m'Dinürobenzol, 

75 g Alkohol, 

13 g conc. Ammoniak. 

In einer ungefähr V* Liter fassenden Kochflasche über-' 
giesst man 20 g m-Dinitrobenzol mit 75 g Alkohol von 
90 Procent, fügt 13 g concentrirtes Ammoniak hinzu und leitet 
in das breiige Gemisch bei gewöhnlicher Temperatur unter 
Umschütteln Schwefelwasserstoflfgas ein. Allmählig geht alles 
Dinitrobenzol in Lösung; wenn die braunroth gefärbte Flüssig- 
keit mit dem Gase gesättigt ist, erhitzt man sie, wobei sich 
reichliche Mengen von Schwefel abscheiden; nach dem Er- 
kalten wird sie von Neuem mit Schwefelwasserstoff gesättigt 
und wiederum erhitzt. Das Einleiten voi^ Schwefelwasserstoff 
unter zeitweisem Erwärmen der mit Schwefelwasserstoff ge- 
sättigten Flüssigkeit muss so lange fortgesetzt werden, bis der 
Kolben an Gewicht um 12 g zugenommen hat. Versetzt man 
nun das Reactionsproduct mit einer genügenden Menge Wasser, 
so fallt das gebildete m-Nitranilin röthlichgelb gefärbt aus. 

Zu seiner Reinigung zieht man den Niederschlag wieder- 
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holt mit kleinen Mengen verdünnter Salzsäure aus, dampft 
die filtrirten sauren Auszüge etwas ein, wobei sich häufig 
noch eine geringe Menge von unverändertem Dinitrobenzol 
niederschlägt, fällt die filtrirte Flüssigkeit mit concentrirtem 
Ammoniak und krystaUisirt den gelb gefärbten Niederschlag 
aus siedendem Wasser unter Benutzung eines Heisswasser- 
trichters. — 20 g m-Dinitrobenzol geben ca. 13 g m-Nitra- 
nilin, d. s. 82 Procent der theoretisch berechneten Menge. 



Chemischer Vorgang: 
1 C«H,{^^J + 3NH,.SH = CÄ 

(Dinitrobenzol) (Nitranilin) 



fNO, 

2 



^^ + 3NH3 + 3S + 2H,0. 



Eigenschaften: 

Gelbe, rhombische Prismen. Schmelzpunkt 114^. Siede- 
punkt 285«. Wenig lösUch in Wasser (bei 18,5« in 600 
Theilen), leicht lösUch in Alkohol und Benzol. 

Wird durch reducirende Substanzen in m-Phenylendiamin 
verwandelt. 

46. m-Phenylendiamin: C6H8]Sr2 = CgH4U J^tt^. 

Litteratur: Zinin, J. pr. Ch. (1844) 33,84; A. W. Hofmann, Jahresb. 
(1861) 5ia; Zincke, Sintenis, Ber. (1872) 6,79a. 

Darstellung: 

50 g m-Dinitrobmzöl, 
150 g Eisenpulver, 
7,5 g Eisessig, 
150 ccm Wasser, 
In einer PorzeHanschale von etwa 1 V» Liter Inhalt über- 
giesst man 150 g Eisenpulver mit 7,5 g Eisessig, der mit 
150 ccm Wasser verdünnt ist und setzt darauf unter fort- 
währendem tüchtigem Umrühren 50 g Dinitrobenzol hinzu. 
Das Gemisch erwärmt sich hierbei und das gebildete m-Phenyl- 
endiamin scheidet sich anfangs als braunschwarzes Oel ab, 
das bald wieder in Lösung geht. Der Zusatz des Dinitro- 
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benzols mu8S hintereinander weg und in kleinen Portionen der- 
art geschehen, dass die Temperatur des Gemisches nicht über 
65" steigt; es ist am besten, sie auf 50" zu halten. Ein 
Unterbrechen der Reaction erschwert die Reiridarstellung der 
Base und vermindert die Ausbeute. 

Ist alles Dinitrobenzol eingetragen, wozu bei Anwendung 
der oben angegebenen Menge etwa 2'/a Stunden erforderlich 

■ Fig. 28. 



sind, so erwärmt man das Gremisch noch kurze Zeit auf dent 
Wasserbade bei einer Temperatur von 70 — 75", verdünnt 
darauf mit ca. 300 ccm Wasser und liltrirt heiss, die Rück- 
stände mit Wasser gut auskochend. 

Die in Wasser leicht lösliche Base lässt sich nun aus dem 
braun gefärbten Filtrat in der Weise isoliren, dass man das- 
selbe über freiem Feuer so lange concentrirt, bis ein in die 
Mischung tauchendes Thermometer auf 110 — 115" zeigt, die 
dicköhge, tiefschwarz gelarbte Masse darauf noch warm in ein 
DestillirkÖlbchen bringt und durch Rectification reinigt. Nach 
dem Entfernen des noch vorhandenen Wassers steigt das Queck- 
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Silber schnell auf 275 ^ und innerhalb einiger Grade (275 — 283^) 
ist nahezu Alles destillirt. Als Destillationsrückstand hinterbleibt 
^ine geringe Menge theerigen Products. — Das Gewicht der so 
gewonnenen, noch bräunlich gefärbten Rohbase beträgt 30 g, 
welche nach zweimaUger Destillation 27 g nahezu reines, zwi- 
schen 275 — 280 ^ siedendes m-Phenylendiamin geben. Da sich 
die Base an der Luft rasch bräunt, ist es gerathen, die De- 
stillation im Leuchtgasstrome auszuführen (Fig. 28). Nach 
dem Destilliren bleibt die Base mitunter sehr lange flüssig; 
das öhge Product erstarrt aber sofort durch die ganze Masse 
bei der Berührung mit einem Krystall der Base. 

Chemischer Vorgang: 



CßH^ 



r NO ( NH 



(Dinitrobenzol) (Phenylen- 

diamin) 

Eigenschaften: 

Rhombische Krystalle. Schmelzpunkt 62 — 63^. Siede- 
punkt 276— 277 ^ 

Das salzsaure Salz CgH4(NH2)2, 2HC1 krystallisirt in Na- 
deln. Seine verdünnte neutrale Lösung giebt auf Zusatz einer 
neutralen Lösung von Natriumnitrit einen krystallinischen,, 
dunkelrothen Niederschlag von Phmylenhraun 

Diese überaus empfindliche Reaction gestattet noch den Nach- 
weis von V^o öig salpetriger Säure in 1 Liter Wasser. 



47. Acetanilid: CgH^NO = C.Hs.NH.CO.CHg. 

Litteraiur: Gerhardt, Ann. (1853) 87,i64; Williams, Ann. (1864) 

131,288. 

Darstellung: 

25 g Anilin, 

25 g Eisessig. 

In einer tubuUrten Retorte von 100 ccm Inhalt wird ein 

G-emisch von 25 g Anilin und 25 g Eisessig am Rückflusskühler 
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SO lange in starkem Sieden gehalten, bis es nach dem Er- 
kalten erstarrt. Das Reactionsproduct unterwirft man darauf 
der Destillation, anfangs unter Benutzung eines Liebig'schen 
Kühlers; sobald das Uebergehende im Eetortenhalse zu er- 
starren beginnt, wird der Kühler entfernt, die Vorlage ge- 
wechselt und bei der weitergeführten Destillation der Eetorten- 
hals recht heiss gehalten, damit das Festwerden des Acet- 
anilids und damit Verstopfung des Eetortenhalses verhütet werde. 
Zweckmässig ist es auch, den Tubus der Retorte mit einem 
Korke zu verschhessen, durch den eine an beiden Enden oflfene 
Capillare geht, so dass bei einem eventuellen Verstopfen des 
Eetortenhalses keüi Zersprengen der Eetorte. zu beftir(^ten ist. 
Das in der Vorlage angesammelte Acetanilid ist graiweiss 
gefärbt; zu seiner Eeinigung krystallisirt man es auskochen- 
dem "Wasser um, bis es farblos geworden und sein Schmelz- 
punkt bei 112 ® gefunden wird. ^^ 25 g AniUn geben 33 g durch 
einmalige Destillation gereinigtes Acetanilid, d. h. 91 Procent 
der berechneten Menge. 

Chemischer Vorgang: 
C6H5.NH2 + CH3.COOH = CeHs.NH.CO.CHg + H2O. 

(Anilin) (Essigsäure) , (Acetanilid) 

Eigenschaften: 

Farblose, glltozende Tafeln. Schmelzpunkt 112**. Siede- 
punkt 295®. .§chwer löslich in kaltem, leichter in heissem 
Wasser u|id iij Alkohol. % 

Wird beim Kochen mit Natronlauge oder concentrirter 
Salzsäure in Anihn und Essigsäure zerlegt. 



48. Sulfanilsäure: CßHi^NSOg = C,H^ { []j ^^«^ + 2H2O. 

Liiteratur: G-erhardt, Ann. (1846) 60,8i2; Buckton, Hofmann, Anh. 
(1856) 100,163-, Schmitt, Ann. (1861) 120,i32. 

Darstellung: 

25 g Anilin j 

75 g conc. Schwefelsäure. 
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In 75 g concentrirte Schwefelsäure (66 ^ B.), die sich in 
einem Rundkolberi von ca. 200 ccm Inhalt befinden, trägt man 
nach und nach 25 g Anilin ein und erwärmt die Mischung 
darauf im Oelbade bei einer Temperatur von 180—190^ so 
lange (etwa 4 Stunden), bis in einer Probe derselben durch 
verdünnte Natronlauge kein Anilin mehr nachweisbar ist. 

Beim Eintragen des braun gefärbten, syrupartigen Reactions- 
• products in kaltes Wasser scheidet sich die Sulfanilsäure als 
graues, krystaUinisches Pulver ab, das durch wiederholtes 
Krystallisiren aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle ge- 
reinigt wird. — * "äS g AniUn geben durchschnittUch 27—28 g 
Sulfanilsäure. 



V*. 



Chemischer Vorgang: 
:■ • CeHs-NH^ +H,SO, = C«H, { |^^ + H,0. 

(Anilin) • (Sulfanilsäure) 

Eigenschaften: • 

Tafelförmige, rhombische Krystalle, welche 2 Moleküle 
KrystaUwasser enthalten und sehr rasch verwittern. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, unlöslich in 
Alkohol und Aether. *. •• 

Zersetzt sich beim Erhitzen auf 220^ noch nicht. Liefert 
bei der Oxydation mit Ohromsäuregemisch Chinon. 

Von ihren Salzen, die meistens gut krys^ßjlisiren und in 
Wasser leicht löshch sind, bildet da* Natronsalz grotee, durch- 
sichtige, rhombische Tafeln mit 2 Mbl. KrystaUwasser, das 
Baryumsalz krystallisirt in rhombischen Prismen mit 3^/2 Mol. 
KrystaUwasser, 

49. p-NItrosodimethylanilin: C8HioN20 = C6Hi[Jj?JJl . 

Litteratur: v.Baeyer, Garo, Ber.(1874) 7,8io,963; Schraube, Ber. (1875) 
8,616; Wurster, Ber. (1879) 12,523, 

Darstellung: 

20 g Dimethylanilin, 

50 g conc. Salzsäure, 

Levy, Darstellung organ. Präparate. 2. Auflage. 7 
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100 ccm Wasser j 
13 g Natriumnitrit. 

Zu. einer mit Kochsalz und Eis auf — 3 bis — 5® abge* 
kühlten Lösung von 20 g käuflichem Dimethylanilin in 50 g 
concentrirter Salzsäure, die ihrerseits mit 100 ccm Wasser 
verdünnt ist, giebt man aUmählig und in kleinen Portionen 
etwas mehr als die berechnete Menge von salpetrigsaurem 
Natron, gelöst in wenig Wasser. Zur besseren Kühlung em- • 
pfiehlt es sich, auch einige Eisstückchen in die salzsaure 
Flüssigkeit einzutragen. Nach kurzer Zeit beginnt die Aus- 
scheidung von 'salzsaurem p-Nitrosodimethylanilin in Form 
röthlichgelber Nadeln, welche die Flüssigkeit breiartig erfüllen ; 
nimmt die Menge derselben nicht mehr zu (nach etwa Istün- 
digem Stehen), so bringt man den Krystallbrei auf die Saug- 
pumpe und befreit ihn durch Auswaschen, zuerst mit salz- 
säurehaltigem Alkohol, dann mit Alkohol und Aether und 
darauf folgendem Abpressen von der Mutterlauge. Man er- 
hält das Salz so in nahezu quantitativer Ausbeute und fast 
rein. Nach dem ümkrystallisiren aus heissem Wasser bildet 
es gelb gefärbte Nadeln, die bei 177® unter Zersetzung 
schmelzen. 

Zur Darstellung der freien Base wird das salzsaure Salz 
mit Wasser angerührt, mit kohlensaurem Kali oder Natron 
zersetzt, und die in Geetalt eines grünen Niederschlags ab- 
geschiedene Base der alkalischen Flüssigkeit durch Aether ent- 
zogen, nach dessen Verdunsten sie gut krystaUisirt zurückbleibt. 

Chemischer Vorgang: ^ . 

CsH5.N(CH3)2, HCl + NaNOg + HCl 

(Dimethyl anilin- 
chlorhydrat) 

= C,H, { ^^g ^ , HCl + NaCl + H,0. 

(Nitrosodimethylanilin- 
chlorhydrat) 

Eigenschaften: 

Grosse, grüne Blätter. Schmelzpunkt 85 ^. Etwas flüchtig 
mit Wasserdampf. 
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Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Natronlauge in 

p-Nitrosophenol CgH^jp^TT und Dimethylamin 'NH(CH3)2. 

(NO 
Giebt bei der Oxydation p-NitrodimethylanilinJCgH^^J^^pTT s , 

bei der Reduction mit Zinn und Salzsäure Dimethyl-p-Pheny- 

lendiamin CAJ^^^g^^^. 



50. Benzolsulfosaures Kalium: CgHg.SOgK. 

Litteratur: Mitscherlich, Pogg. Ann. (1834) 81,283, 6S4; Stenhouse, 
Ann. (1860) 140,385; Michael, Adair, Ber. (1877) 10,585. 

Darstellung: 

100 g Benzol j 

200 g conc, Schwefelsäure. 

100 g Benzol werden in einem etwa 400 ccm fassenden 
Rundkolben mit 200 g concentrirter Schwefelsäure Übergossen 
und das Gemisch auf dem Sandbade am Rückflusskühler so 
lange in gelindem Sieden gehalten, bis kein Benzol mehr 
gelöst wird (etwa 36 Stunden). Nach und nach gehen unge- 
fähr */& des angewandten Benzols in Lösung; fortgesetztes 
Erhitzen bewirkt keine weitere Auflösung. Der Kolbeninhalt 
hat sich hierbei in zwei Schichten getheilt, deren untere, saure 
eine tief braune bis schwarze Färbung angenommen hat. Nach- 
dem das ungelöste Benzol von der schwefelsauren Lösung im 
Scheidetrichter getrennt ist, wird sie mit viel Wasser ver- 
dünnt und in der Wärme mit aufgeschlämmtem kohlensaurem 
Baryum, Calcium oder Blei neutralisirt; man colirt heiss durch 
ein Tuchfdter vom ausgeschiedenen Baryumsulfat, wäscht mit 
heissem Wasser gut nach und dampft das schwach braun 
gefärbte Filtrat auf freiem Feuer so weit ein, bis eine Probe 
desselben beim Erkalten erstarrt 

Zur Ueberführung des durch Krystallisation aus Wasser 
gereinigten Baryumsalzes (perlmutterglänzende Tafeln) in das 
Kaliumsalz der Benzolmonosulfosäure löst man dasselbe in 
der erforderhchen Menge Wasser und versetzt die wässerige 
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^. 100 Benzolsulfosaures Kalium. 

[ Lösung in, der Siedehitze mit einer concentrirten Lösung von 

1 kohlensaurem Kalium, bis kein Baryumcarbonat mehr ge- 

l fallt wird. 

Das nunmehr in Lösung befindliche KaUumsalz wird durch 
Coliren vom ausgeschiedenen kohlensauren Baryt getrennt und 
darauf anfangs über freiem Feuer, zuletzt auf dem Wasser- 
bade eingeengt, bis die Absqheidung von Kryställchen auf der 
Oberfläche der Flüssigkeit beginnt. Beim Erkalten der Lösung 
setzt sich das Kaliumsalz in Form bräunlichgelb gefärbter 
Kry Stallkrusten ab, die durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle farblos werden. — Man 
erhält reichlich das Zweifache vom Gewicht des angewandten 
Benzols an Sulfösak. 

Chemischer Vorgang: 

C«H« + H,SO, = C^Hs.SOgH + H,d. 

(Benzolsulfo- 
säure) 

20gH5.SOsH + BaCOj = (C,H5.S03)jBa + H^O ^- CO » . 

(benzoslulfosaures 
Baryum) 

(CeH5.S03)2Ba + K2CO3 = 2C6H5.SO3K + BaCOg. 

/ (benzolsulfo- 

saures Kalium) 

^ Eigenschaften: 

Krystallisirt aus Wasser in farblosen, blendend weissen 
f Blättchen, aus kalter alkoholischer Lösung in feinen, dicht 

verwachsenen Nadeln. 

Liefert mit Phosphorpentachlorid Benzolsulfochlorid, 
CßHg.SOaCl (farbloses Oel, das bei 246— 247 ^ unter theil- 
weiser Zersetzung siedet), bei der Destillation mit Cyankalium 
Benzonitril CgHg.CN. "Wird durch Schmelzen mit KaU oder 
Natron in Phenol umgewandelt. 



it< 






\ 
\ 



V I 



Phenol. 



101 



51. Phenol: C,.H,0 = CeH^CQH). 

Litteratur: Runge, Pogg. Ann. (1834) 81,69 ; Wurtz, Kekul^, Dusart, 
Zeitschr. (1867) N. F. 8,299, 300, 301 ; Degener, J. pr. Ch. (1878) 17,394. 

Darstellung: 

100 g benzolsulfosaures Kalium, 
200 g AetzkalL 
200 g Aetzkali (resp. Natron) werden mit einer zur Auf- 
lösung gerade hinreichenden Menge "Wasser in einem ge- 
räumigen Silbertiegel über freier Flamme geschmolzen 
(Fig. 29) und unter Umrühren mit einem Silberspatel auf 320 

Fig. 29. 




bis 330^ gebracht; in die Schmelze trägt man dann mög- 
Kchst rasch 100 g trockenes und sehr fein gepulvertes benzol- 
monosulfosaures Kahum ein, wobei man fortwährend umrührt; 
anfangs fest und gelblich gefärbt, wird die Masse während 
des Erhitzens bald weich; man fährt mit dem Erhitzen bei 
320 — 330^^) fort, bis die Masse dünnflüssig geworden ist, 
lässt dann erkalten, löst den Tiegelinhalt in Wasser, ver- 
setzt die rothbraun gefärbte, alkalische Flüssigkeit mit Salz- 
säure bis zur sauren Reaction und nimmt das dabei als dunkel 



^) Die Temperatur wird durch ein von einer Kupferhülse um- 
schlossenes Thermometer gemessen. 
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gefärbtes, obenauf schwimmendes Oel abgeschiedene Phenol 
in Aether auf. Die ätherische Lösung wird über Aetzkalk 
getrocknet und dann rectificirt. Nach dem Verjagen des 
Aethers steigt das Thermometer rasch auf 170®, und zwischen 
175 — 190® geht das rohe Phenol als schwach gefärbtes Li- 
quidum über, welches bei niederer Temperatur in einer Kälte- 
mischung fast ganz erstarrt. Die geringe Menge Mutterlauge 
wird abgegossen, und die farblose Krystallmasse" noch einmal 
destillirt, wobei sie zwischen 180 — 182® siedet. 

Chemischer Vorgang: 
CeHvSOgK + 2K0H = C.HgCOK) + K^SOg -f H^O. 

(benzolsulfo- (Phenol- 

saures Kalium) Kalium) 

Eigenschaften: 

Farblose, prismatische Krystalle. Schmelzpunkt 41®. 
Siedepunkt 181,5®. In 15 Theüen Wasser von 16—17® lös- 
lich. Die Löslichkeit nimmt gegen 80® schnell zu, so dass 
bei 84® beide Flüssigkeiten in jedem Verhältniss mischbar 
sind. Wird von Alkohol und Aether leicht aufgenommen. 

Die wässerige Lösung des Phenols färbt sich mit Eisen- 
chlorid violett, mit Chlorkalklösung blau und giebt mit 
Bromwasser einen weissen Niederschlag von Tribromphenol 
CÄBr3(0H). 



52. 0- und p-Nitrophenol: 

CgHgNOg = CßH^ I j-g. Qg.^ und CgH^ | .^ q^, 

LUteratur: Hof mann, Ann. (1857) 108,s47; Schmitt, Cook, vergl. 
K e k u 1 e , Lehrbuch d. org. Chemie 8,40 ; Salkowski, Ann. (1874) 
174,480 ; Goldstein, Ber. (1878) ll,i948; Neumann, Ber. (1885) 
18,8820 ; Kollrepp, Ann. (1886) 284,2. 

Darstellung: 

40 g Phenol, 

80 g Sälpetersäure v. 1,34 spec. Gew,, 
120 ccm Wasser, 



o- und p-Nitrophenol. 103 

Zu einem durch kaltes Wasser abgekühlten Q-emisch von 
80 g Salpetersäure (1,34 spec. Gew.) und 120 ccm Wasser, das 
sich in einer etwa V* Liter fassenden Kochflasche befindet, 
giebt man allmählig in kleinen Portionen unter gutem Um- 
flchütteln 40 g käufliches, geschmolzenes Phenol. Die Flüssig- 
keit färbt sich schon bei Zusatz der ersten Portionen tief braun 
bis schwarz und ein schwarzbraun gefärbtes, schweres Oel 
scheidet sich aus. Nachdem alles Phenol hinzugesetzt, lässt 
man das Ganze ungefähr 12 Stunden stehen. Nach dieser 
Zeit hat sich alles Oel am Boden des Gefässes angesammelt 
und kann durch vorsichtiges Decantiren und durch mehrmaUges 
Waschen mit Wasser von der Salpetersäure befreit werden. 

Man übergiesst das Reactionsproduct , welches aus einem 
Gemenge ungefähr gleicher Theile der o- und p-Verbindung 
besteht, mit Wasser und unterwirft es behufs Trennung der 
beiden Isomeren der Destillation mit Wasserdampf. Dieselbe 
wird so lange fortgesetzt, als das Destillat noch eine gelbe 
JFarbe und der Rückstand einen Geruch besitzt. In der kalt 
gehaltenen Vorlage sammelt sich alles o-Nitrophenol,- rein 
und frei von p-Nitrophenol in Form eines gelb gefärbten, 
aus kleinen Nadeln bestehenden Krystallkuchens an. Meistens 
erstarrt es jedoch schon im Kühlrohr und kann dasselbe leicht 
verstopfen ; in diesem Fall wird das Kühlwasser abgestellt, bis 
Alles Nitrophenol in der Röhre geschmolzen und abdestiUirt 
ist und darauf der Kühler wieder in Wirkung gesetzt. 

In dem Destillationsrückstand findet sich das p-Nitro- 
phenol, noch gemengt mit schwarzen, harzigen Nebenpröducten; 
von diesen befreit man es am leichtesten durch Behandlung 
mit heisser concentrirter Salzsäure. Hierbei bleiben die schwarzen 
Schmieren zurück und können durch Decantiren leicht fort- 
geschafft werden. Beim Erkalten der salzsauren Flüssigkeit 
scheidet sich das p-Nitrophenol in grauweiss gefärbten Nadeln 
ab, die durch mehrmalige Krystallisation aus demselben Lö- 
sungsmittel farblos erhalten werden. — 40 g Phenol geben 
ca. 14 g reines o-Nitrophenol und ca. 10 g p-Nitrophenol, 
d. s. ca. 40 Procent der theoretisch berechneten Ausbeute. 
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Phenolphtalein. 



Chemischer Vorgang: 



(NO, 



CÄ(OH) + HNO3 = C,H, J Qg^ + H,0. 



(Phenol) 

Eigenschaften: 
o-Nitrophenol. 

Schwefelgelbe Prismen. 
Schmelzpunkt 45 ^. Siedepunkt 
2140. 

In kaltem Wasser wenig, 
reichlich in heissem Wasser, 
in Alkohol und Aether leicht 
lösUch. 

Flüchtig mit Wasserdampf. 



(Nitrophenol) 

p-Nitrophenol. 
Farblose, monokline Pris- 
men. Schmelzpunkt 115^. 

In Wasser ziemlich leicht^ 
in Alkohol sehr leicht lösüch. 

Nicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. 



[1] C,H, [4] OH 
63. Phenolphtalein: C^oHi A = C { [1] CgH^ [4] OH , 

[1] CeH, [2] C 0.0 

l 
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Litteratur: A. v. Baeyer, Ber. (1876) 9,i23o; Ann. (1880) 202,6». 

Darstellung: 

10 g Phtalsäureanhydrid, 
13,3 g Phenol, 
17 g Zinnchlorid. 
10 g Phtalsäureanhydrid, 13,3 g Phenol und 17 g Zinn- 
chlorid ^) werden in einem kleinen Kölbchen im Oelbade wäh- 
rend 5 Stunden auf 115 — ^120^ erhitzt (Thermometer in der 
Schmelze). Die Masse ist anfangs schön violettroth gefärbt^ 
nach mehrstündigem Erhitzen wird sie braunroth und dick- 
flüssig. Nach Beendigung der Eeaction erwärmt man sie 
zu wiederholten Malen mit etwas Wasser im Dampfbade^ 
trennt den hierbei bleibenden kömigen Rückstand durch Ab- 
saugen und Auswaschen mit Wasser von der Mutterlauge ^ 

^) Handelt es sich um die Darstellung grösserer Mengen Phenol- 
phtaleins, so bedient man sich anstatt des Zinnchlorids der conc. Schwe- 
feisäure als wasserentziehendes Mittel. 






Hydrochinon, Chinon. 105 

und löst ihn darauf in kohlensaurem Natron. Aus dem yio- 
lettblau gefärbten Filtrat wird das Phtalein durch Salzsäure 
abgeschieden, wobei es als grüngelbes Krystallpulver nieder- 
fallt. — Die Ausbeute entspricht der yon A. t. Baeyer 
angegebenen. 

Zur vollständigen Reinigung wird das Rohphtalem mit star- 
kem Alkohol unter Zusatz reiner trockener Thierkohle während 
1 ^2 Stunden am Rückfiusskühler auf dem Was^erbade gekocht 
(auf 1 Theil Phtalem kommen 6 Theile starker Alkohol und ^2 
Theil Thierkohle), die Masse durch ein Faltenfilter heiss filtrirt, 
die Thierkohle noch mit 2 Theilen siedendem Alkohol ausge- 
waschen und das alkoholische Filtrat dann auf ^/a seines Volumens 
eingeengt. Auf Zusatz der etwa Sfachen Menge Wasser zu 
der erkalteten, alkoholischen Lösung des Phtaleins trübt sich 
^eselbe milchig; man rührt mehrere Male tüchtig um, colirt 
die nach einigen Secunden abgeschiedenen Harztröpfchen von 
der alkoholischen Flüssigkeit und erhitzt dieselbe noch einige 
Zeit im Kölbchen auf dem Wasserbade, wobei das Phenol- 
phtalein (Di-p-oxydiphenylphtalid) als gelblich weiss gefärbtes 
Krystallpulver ausfallt. 

Chemischer Vorgang: 
2CeH,(0H) + Ca { ^^>0 = CA { ^^^o^' + H.O. 

(Phenol) (Phtalsäure- (Phenolphtalein) 

anhydrid) 

Eigenschaften: 

Hellgelbes, kömiges Krystallpulver. Schmelzpunkt 250 — 
253^. Wenig löslich in Wasser, leicht in heissem Alkohol. 
Zerfallt beim Schmelzen mit Kali in Benzoesäure und in Dioxy- 
benzophenon C0(CßH^(0H))2. 

54. Hydrochinon: C,H ,0, = CeH, { [Jj ^^ ; 



Chinon: C^H ,0, = C A { [Jj ^. 



P2 = CßH^ I 



LiUeratur: Woskresensky, Ann. (1838) 27,268; Wöhler, Ann. (1843) 
46,364; Ekstrand, Ber. (1878) ll,7i8; Nietzki, Ann. (1882) 216,i27, 
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(1886) 19,1467; Seyda, Ber. (1883) 16,687; Schniter, Ber. (1887 

20,2283. 

Darstellung: 

50 g Anilin, 
400 g rohe Schwefelsäure, 
1500 ccm Wasser, 
150 g Kaliumbichromat. 

Li einem Gemisch von 400 g roher Schwefelsäure und 1 ^/a Liter 
Wasser, das sich in einem ca. 3 Liter fassenden Rundkolbeii 
befindet, löst man 50 g kauf hohes Anilin und trägt in die auf 
5 — 10® abgekühlte Lösung des so gebildeten schwefelsauren 
AniHns sehr langsam und in Portionen Ton etwa I g unter 
stetem tüchtigem ümschütteln zuerst 50 g sehr ' fein gepul- 
vertes, am besten gesiebtes saures chromsaures Kali ein. 
Man lässt das Gemisch nun über Nacht stehen und fügt erst 
jetzt die letzten ^/s der Gesammtmenge des Bichromats in 
gleicher Weise allmählig hinzu. 

Statt des KaUumbichromats lässt sich auch das ent- 
sprechende Natriumsalz anwenden, das in der erforderhchen 
Menge Wasser gelöst, auch ganz aUmähhg hinzugegeben wird. 
Zuerst scheidet sich grünes Anihnschwarz aus, dessen Farbe 
gegen Ende der Operation in ein tiefes Violettschwarz um- 
schlägt. Nach weitere^i Zusatz des Bichromats verschwindet 
der vorhandene Niederschlag zum grössten Theil, und man 
erhält eine trübe, braune Flüssigkeit, in welcher das gebildete 
Chinon neben Chinhydron zum Theil gelöst, zum Theil suspen- 
dirt ist. 

Um eine ergiebige Ausbeute an Chinon resp. Hydrochinon 
zu erzielen, ist es nothwendig, dass die Temperatur des Ge- 
misches nicht merkhch über Zimmertemperatur steige; der 
Versuch geUngt am besten, wenn man bei 5 — 10 ® (Abkühlung 
durch Eis) arbeitet. Ist alles Bichromat eingetragen , so 
lässt man das Gemisch noch einige Stunden stehen und 
schüttelt, wenn es sich um die Darstellung von Chinon handelt, 
direct mit viel Aether aus. Ein starkes Schütteln ist dabei 
zu vermeiden, da die in der Flüssigkeit suspendirten festen 
Körper leicht zur Bildung einer Emulsion Veranlassung geben, 
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aus welcher sich die Äetherschicht nur sehr unvollständig ab- 
scheiden lässt. Nach dem Äbdestilliren des mit CMorcalcium 
getrockneten Äethera bleibt das Chinon als krystaUinische braun- 
gelbe, noch durch Chinhydron verunreinigte Masse zurück, 
deren Gewicht dem der angewandten Base annähernd gleich 
kommt, ca. 94 — 96 Procent vom Gewicht des Anilins. 

VöUig rein, von goldgelber Farbe erhält man das Chinon 
durch Destillation mit Wasserdampf, ein Verfahren, welches 
jedoch mit Verlusten verbunden ist. — 50 g Anilin geben ca. 
49 g rohes Chinon und nach der Reinigung durch Destillation 
mit Wasserdampf ca. 38 g reines Product von gelber Farbe. 

Arbeitet man auf Hydrochinon, so leitet man nach dem 
Eintragen des Bichromats so lange schweflige SSure ') in die 
braun gefärbte Flüssigkeit, bis nach längerem Stehen ein deut- 



') Die schweflige Saure wird ia nebenatebendem Apparat (Fig. 9 
I Kupfer und roher Schwefelsäure entwickelt. 



Der Entwicklimgskolben ist zu '/> niit Kupferdrehspänen angefüllt; 
man giebt so viel Schwefelsäure hinzu, dass das Kupfer nicht ganz 
von derselben bedeckt ist, erhitzt vorsieht^ bis zur beginnenden Gas- 
entwicklung und regelt die weitere Wärmezufuhr dergestalt, daes der 
Kolbeninhalt nicht übersteigt. 

Am einfachsten jedoch benutzt man die jetzt im Handel zu habende 
flüssige schweflige Säure oder die käufliche Lösung von Na tri umbi eulfit, 
in welche man langsam rohe Schwefelsäure eintropfen läsat. 
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c 



6^4 I 



OH 



OH 

(Hydrochinon) 



+ H,SO,. 



lieber üebersehuss derselben wahrnehmbar ist, und entzieht 
der filtrirten Lösimg das Reductionsproduct mit Aether. 

Beim Abdestilliren des Aethers bleibt das Hydrochinon 
noch schwach braun gefärbt zurück und wird durch KJrystalli- 
sation aus kochendem Wasser unter Zusatz von etwas schwef- 
liger Säure und Thierkohle gereinigt, wobei es in farblosen 
Prismen krystalUsirt. — Beim Hydrochinon ist die Ausbeute 
häufig etwas niedriger als beim Chinon, welches sich leichter 
aus wässeriger Lösung mit Aether ausziehen lässt, als das 
Hydrochinon. 

Chemischer Vorgang: 
CA {^ + 80^ + 2H,0 

(Chinon) 

Eigenschaften: 
Hydrochinon. 

Farblose hexagonale Pris- 
men aus wässeriger Lösung, 
monokUneBlättchen durch Sub - 
limation. Schmelzpunkt 169®. 

In 17 Theilen Wasser von 
15® löslich; wird leicht von 
Alkohol und Aether, schwerer 
von Benzol aufgenommen. 

Liefert bei der Oxydation 
Chinon und geht beim Er- 
hitzen mit Phtalsäureanhydrid 
und Schwefelsäure in Chini- 
zarin C,H,(CO),C,H,(OH), 
über. 

Bildet mit Hydroxylamin in 
salzsaurer Lösung Chinon- 
dioxim C.H^CN.OH)^. 



Chinon. 

GoldgelbePrismen. Schmelz- 
punkt 116®. Sublimirbar, ver- 
flüchtigt sich schon bei ge- 
wöhnUcher Temperatur. 

Ziemlich schwer löslich in 
kaltem, leichter in heissem 
Wasser; in Alkohol und Aether 
leicht löslich. 

Liefert bei der Reduction 
Hydrochinon. 



Bildet mit salzsaurem 
Hydroxylamin p -Nitrosophenol 
und Chinondioxim. 
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55. Benzoylchlorid: C^HjClO = CeHs.COCl. 

Litteratur: Liebig, WÖhler, Ann. (1832) 8,262; Cahours, Ann. (1846) 

60,255. 

Darstellung: 

50 g Benzoesäure, 

30 g Phosphortrichlorid. 

50 g geschmolzene und in kleine Stücke zerschlagene 
Benzoesäure werden mit 30 g Phosphortrichlorid in einem 
etwa 150 ccm fassenden Rundkolben zusammengebracht und 
am Rückflusskühler (Kugelkühler) im Oelbade langsam erhitzt. 

Bei etwa 50 ® beginnt die Einwirkung, Ströme von Salz- 
säure entweichen aus dem oberen Ende des Kühlers in reich- 
licher Menge, und bei 75—80® ist die Reaction in vollem 
Grange ; gegen 100 ® ist der Kolbeninhalt flüsjsig geworden, 
und an die Wandungen des Gefasses hat sich eine gelbrothe, 
teigige Masse angesetzt, wahrscheinlich ein Gemenge sauer- 
stoffhaltiger organischer Verbindungen des Phosphors. Man 
erhitzt nun allmähUg weiter bis die Temperatur des Bades 
auf 120® gestiegen ist, und hält den Kolbeninhalt bei die- 
ser Temperatur während 3—4 Stunden. Ein längeres Er- 
hitzen vermindert die Ausbeute an Benzoylchlorid beträchtlich 
und befördert die Bildung der erwähnten Phosphorverbin- 
dungen. 

Die erkaltete Flüssigkeit wird alsdann vom Bodensatz 
möglichst gut abgegossen und der Destillation unterworfen; 
das Quecksilber steigt hierbei fast sofort auf 193® und bis 
202 ® ist nahezu das ganze Flüssigkeitsvolumen abdestillirt; es 
kann als fast reines Chlorür angesehen werden und liefert bei 
nochmaliger Destillation vollkommen reines Product, das in 
zugeschmolzenen Gefassen aufbewahrt wird. — Bei 20stündi- 
gem Erhitzen von Benzoesäure und Dreifachchlorphosphor in 
den oben angegebenen Verhältnissen werden nur 16 g reines 
Benzoylchlorid, bei 3 — 4stündigem Erwärmen 45 — 46 g Chlorür, 
d. s. ca. 80 Procent der der Gleichung entsprechenden Menge 
erhalten. 
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Chemischer Vorgang: 
2C,H5.C02H + PCI3 = 2C,H5.C0C1 + HPO^ + HCl. 

(Benzoesäure) (Benzoylchlorid) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit von heftig stechendem Geruch. Siede- 
punkt 198^ Spec. Gew. bei 19^ 1,2142. Zerfällt beim Er- 
hitzen mit Wasser in Salzsäure und Benzoesäure, die beim 
Erkalten der Lösung in Gestalt weisser Blättchen ausfallt. 
Liefert beim Zusammenreiben mit fein gepulvertem kohlen- 
saurem Ammoniak Benzamid CgHg.CO.NHg; durch Ausziehen 
mit wenig kaltem Wasser wird letzteres vom Salmiak und 
kohlensaurem Ammonium befreit und krystallisirt aus Wasser 
in bei 36^ schmelzenden Tafeln. In ähnlicher Weise bildet 
AniUn Benzanilid CÄ-CONH.C.Hs. 



56. Benzylchlorid: C.H^Cl = CA.CHgCl. 

Litteratur: Cannizzaro, Ann. (1853) 88,129, (1855) 92,246; Beilstein, 
Oeitner, Ann. (1866) 139,33i ; Lauth, Grimaux, Ann. (1867) 
143,80. 

Darstellung: 

100 g Toluol 

In siedendes Toluol (100 g vom Siedepunkt 111®), das 
sich in einer tarirten, etwa 300 ccm fassenden imd mit Eück- 
flusskühler verbundenen, tubulirten Betörte befindet, leitet man 
am besten unter Mitwirkung des Sonnen- odei: heUen Tages- 
lichtes so lange trockenes Chlorgas in starkem Strome ein, 
bis der Retorteninhalt eine Gewichtszunahme von 37,5 g er- 
fahren hat. Die Flüssigkeit färbt sich hierbei schwach gelb, 
und Dämpfe von Chlorwasserstoflfsäure entweichen aus dem 
oberen Ende des Kühlers. 

Nach beendeter Einwirkung wird das Reactionsproduct 
unter Anwendung einer Wurtz'schen Siederöhre der fraktjio- 
nirten Destillation- unterworfen; anfangs geht noch unver- 
ändertes Toluol (etwa 6,5 g) über, dann folgt eine bei 158— 
188^ siedende Fraction, die den Hauptbestandtheil des Re- 
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actionsproducts ausmacht und das gebildete Benzylchlorid ent- 
hält (ca. 113 g); was über 188® destilUrt, besteht aus einem 
Gemenge chlorreicherer Producte (ca. 11,5 g), Benzalchlorid 
CeHg.CHClg und hauptsächlich Benzotrichlorid CgHg.CCls. 
Aus der von 158 — 188® siedenden Fraction lässt sich durch 
Eectification ein zwischen 176 — 181 ® destillirendes Product 
(ca. 100 g) gewinnen, welches als fast reines Benzylchlorid 
gelten und zu weiteren Versuchen benutzt werden kann. — Die 
Ausbeute an Benzylchlorid beträgt ca. 66 Procent der theo- 
retisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 

CgHj.CHg + 2C1 = 0,H5.CH2C1 + HCl. 

(Toluol) (Benzylchlorid) 

' Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit Ton stechendem Geruch. Siedepunkt 
176®. Spec. Gew. bei 14® 1,107. Giebt beim Kochen mit 
Wasser Benzylalkohol G^13.yCE.2{013) und Salzsäure; in al- 
koholischer Lösung mit Cyankahum erhitzt, wird es in Benzyl- 
cyanid CgH-.CHg.CN verwandelt. 

57. Phenylessigsäure: CgHgOg = CgHg.CHa.COgH. 

Litteratur: Cannizzaro, Ann. (1855) 06,24?; Mann, Ber. (1881) 14,i64'>; 
Stadel, Ber. (1886) 10,i95i ; Hotter, Ber. (1887) 20,8«. 

Darstellung: 

100 g Benzylchlorid, 
100 g Alkohol, 
60 g Cyankalium, 
35 com Wasser. 
In einem mit Rückflusskühler verbundenen Rundkolben 
von ^/^ Liter Inhalt löst man 60 g Cyankalium von 99 Pro- 
cent ^) in 55 ccm Wasser, giesst zu der erwärmten Lösung 
allmählig durch das obere Ende des Kühlrohrs eine Lösung 
von 100 g nach der obigen Vorschrift dargestelltes oder tech- 
nisches Benzylchlorid in 100 g Alkohol und hält dann das 



^) Vergl. Kädziszewski, Ber. (1869) 2,207; Frankland, Tomp- 
kins, Jour. ehem. soc. (1880) see. 
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Ganze etwa 3 — 4 Stunden hindurch auf dem Sandhade in ge- 
lindem Sieden. 

Der Kolbeninhalt theilt sich alsbald in zwei Schichten, 
deren obere während des Siedens eine braunrothe Farbe an- 
nimmt, und gleichzeitig scheiden sich am Boden und an den 
Wandungen des Grefässes Krystalle von Chlorkalium ab. Nach 
dem Erkalten wird die oben aufschwimmende alkoholische Lö- 
sung von Benzylcyanid CgHg.CHj.CN von der unteren wässe- 
rigen Flüssigkeit und dem ausgeschiedenen Chlor kalium Tor- 
sichtig abgegossen und über freiem Feuer destillirt. 

Nachdem der Alkohol und das Wasser entfernt sind, steigt 
das Quecksilber rasch auf 195^; der zwischen 195 — 240^ sie- 
dende Antheil wird gesondert aufgefangen und liefert bei noch- 
maUger Rectification ein farbloses, zwischen 200 — 240^ sie- 
dendes Product, das hauptsächlich aus Benzylcyanid besteht. — 
Auf diese Weise geben 100 g Benzylchlorid 78 g des zwischen 
200 — 240^ siedenden Destillats, d. s. 85 Procent der der 
Gleichung entsprechenden Menge; ohne weiter durch Destil- 
lation gereinigt zu werden, kann es sogleich zur üeberführung 
in Phenylessigsäure (a-Toluylsäure) verwandt werden. 

47 g Benzylcyanid, 
141 g verdünnte Schwefelsäure (3 : 2), 

47 g Benzylcyanid werden mit 141 g einer Mischung von 
3 Volumen concentrirter Schwefelsäure und 2 Volumen Wasser 
versetzt und in einem mit weitem, zweimal rechtwinklig ge- 
bogenem Abzugsrohr verbuijdenen Kolben so lange über freier 
Flamme erhitzt, bis eine, an der Bildung kleiner Dampf Wäs- 
chen deutlich eflennbäre^ Reaction beginnt. Die Flamme 
wird nunmehr entfernt ; in wenigen Augenblicken steigert sich, 
die Reaction bis zur stürmischen Heftigkeit; der aus zwei 
Schichten bestehende Kolbeninhalt geräth in's Sieden, und es 
entweichen in nicht unbeträchtlicher Menge Dämpfe, die zum 
grössten Theil aus unverändertem Benzylcyanid bestehen. Sie 
gelangen durch das oben erwähnte, zweimal rechtwinkUg ge- 
bogene Abzugsrohr in eine zweihalsige, etwas Wasser ent- 
haltende Woulffsche Flasche, in der sie sich am Boden als 
farbloses Oel ansammeln. Das Rohr ist so in den Hals der 
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Waschflaache eingesetzt, da88 es etwa ^ji cm unterhalb des 
Stopfens endet und nicht in das Wasser eintaucht. Durch 
den anderen Hals der Waschflasche geht ein mit seinem Bohre 
in das Wasser eintauchender Trichter (Fig. 31). 

Fig. 31. 



Wenn die Dampfentwi^lung beginnt, wird das Wasser 
in den Trichter herauf geschleudert, vor dem Verspritzen je- 
doch durch eine aufgelegte Porzellanschale verhindert. 

Nachdem die erste heftige Reaction, welche etwa 1 Minute 
andauert, vorüber ist, erwärmt man noch 2 — 3 Minuten und 
lässt dann erkalten. Die ganze Operation dauert in der Regel 
nicht ganz 10 Minuten. Beim Erkalten der gebräunten Eliissig- 
keit scheidet sich die Phenylessigsäure in Form einer blätte- 
rigen, ziemhch harten, grau weiss gefärbten Krystalimasse ab, 
, die durch Absaugen und Auswaschen mit kaltem Wasser von 
der Mutterlauge befreit, nach dem Auflösen in Sodalösung') 

') Hierbei bleibt mitunter etwaa Phenylacetamid CbHj.CHj.COHH^ 
ungelöst zurSck. DasBelbe tritt besonders dann in grÖBserer Menge auf, 
wenn die Einwirkung der Schwefelsäure auf das Benzylcyanid nicht hin- 
reichend heftig war; erhitzt man anranglich nicht lange oder nicht hoch 
genug, 80 verläuft die Reaction langsamer und es tritt dann beim wieder- 
holten Erhitzen eine zweite Reaction ein, mit der die Bildung grösserer 
Mengen Phenylacetamid zusammenhängt . 

Levy, DusteUnng organ. Pnlparate i. Anflage. g 
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und Wiederausfallen mit verdünnter Schwefelsäure durch Kry- 
stallisation aus heissem Wasser gereinigt wird. Durch Ex- 
traction der Waschwässer mit Aether lässt sich noch eine kleine 
Menge der Säure gewinnen. — Bei richtigem Verlauf der 
Reaction beträgt die Ausbeute an Phenylessigsäure etwa 70 
Procent der aus der Grleichung berechneten Menge. 

Chemischer Vorgang: 

CßHs.CHgCl + KCN = C^Hg.CHg.CN -\- KCl. 

(Benzylchlorid) (Benzylcyanid) 

. 2C6H5.CHg.CN -I- 4H,0 + H2SO4 = 2CsH5.CHj.CO2H 

(Phenylessigsäure) 

+ (NH,),SO,. 
Eigenschaften: 

Farblose, glänzende Blätter. Schmelzpunkt 76,5 ®. Siede- 
punkt 262^. In kaltem Wasser schwer, in siedendem, sowie 
in Alkohol und Aether leicht löslich. 

Geht bei der Oxydation mit Chromsäure in Benzoesäure 
über. 

58. Dibenzylketon; OjsHi^O = CO { ^g**^«^'. 

Litteratur: Radziszewski, Ber. (1870) 8,198; Popow, Ber. (1873) 6,56o; 
Graebe, Privatmittheilung. Jt . 

Darstellung: 

35 g phenylessigsaures Calcium. 
35 g bei 120^ getrocknetes phenylessigsaures Calcium 
werden in einer etwa 300 ccm fassenden Grlasretorte, die mit 
einem Liebig'schen Kühler und Vorlage in Verbindung ge- 
setzt ist, mit Bunsen'scher Flamme ohne Benutzung eines 
Drahtnetzes möglichst rasch destillirt. Das Salz sc^milat als- 
bald, die Masse schäumt auf und es geht eine brsBne, stark 
fluorescirende Flüssigkeit in die Vorlage über; der gebräunte 
Rückstand in der Retorte besteht aus kohlensaurem Kalk. 

Die Reaction verläuft im Vergleich Äur Bildung von Ben- 
zophenon aus benzoesaurem Kalk sehr viel glatter und die 
Ausbeute an Dibenzylketon ist eine recht befriedigende; bei 
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einem Versuche wurden aus 95 g Phenylessigsäure 45 — 46 g 
Keton, bei einem andern aus 120 g Säure 6O-76I g Keton 
erhalten ; im letzteren Falle würde sich also die Ausbeute auf 
69 Procent der theoretisch berechneten belaufen. 

Bei der Rectification des Destillats tritt önr verhältniss- 
mässig wenig Toluol auf, das Thermometer steigt schnell bis 
über 300^ und es destilKrt sofort fast reines, schwach gelb 
gefärbtes Keton über, das in einer Kältemischung sofort und 
fast ganz erstarrt. Die Krystalle werden durch Abpressen 
auf Thonplatten von der geringen Menge Mutterlauge befreit 
und durch Krystallisation aus wenig heissem Alkohol farblos 
erhalten. 

Chemischer Vorgang: 



) Ca = p^S'p^* 1 CO + CaCO.,. 




(phenylessigsaures (Dibenzylketojij 

Calcium) 

j Eigens^Äften: 

Fia.rlilen*^ioUlange Prismen* SchmelziMiakt 84^. Siede- 

punkt 33^rem Kali^zu* einem ^s Benzophenon, Thermometer im 

I Dampft^Crrt. Man fügt p^ Alkohol und Aether. 

' f als zur Auflösung c<?ön Be»«oesäure und Kohlensäure. 

Ider entstandene BenzyUöbej 119,5® schmelzendes Di- 

benzyliütteln mit Aether der -^'N,OH und mit Phenylhydrazin 

Kel^r nach dpm jaf^ÖH^ :N^HC,:H, vom Schmelzpunkt 

120 .^etrockiy^ ^ 

59. «enzaldehyd: O^HgO = C.H^.CHO. 

LiUeratur: Dumas, Peligot, Ana. (1835) 14,5o; Liebig, Wöhler, 
Ann. (1837) 22,t; Canriizzaro,*Jp«i. (1853) 88,i8o; Lauth, öri- 
maux, Ann. (1867) ^^so. 

Darstellung: , 

,^ 50 g Bmpylchlond, 
. .-' 45 g sdmetersaures Kupfer^ 

- - "* . * 400 ccni^Vasser. 

50 g käufliches Beizylchlorid werden mit einer Lösung 
von 4*5 g Kupfernitrat iA 400 ccm Wasser in einem mit Rück- 






116 fienzaldehyd. 

• 

flusskühler verbundenen Eundkolben von ^ji Liter Inhalt auf 
dem Sandbad zum Sieden erhitzt. Nach Sstündigem Erhitzen 
ist meistens alles Benzylchlorid zersetzt und eine Probe des 
in der Elüssigkeit suspendirten Oeles darf dann nicht mehr 
den stechendwa Geruch des Benzylchlorids zeigen und muss 
fast frei von Chlor sein. Ein Gehalt an Chlor wird durch 
Elrhitzen einer kleinen Probe des Oeles im Reagenscylinder 
mit einem Kügelchen Natrium, Auflösen der Schmelze in 
Wasser, Piltriren, Ansäuern mit verdünnter Salpetersäure und 
Zusatz von Silbemitrat nachgewiesen. 

Wegen der Eigenschaft des Benzaldehyds, leicht Sauer- 
stoff aufzunehmen imd in Benzogsäure überzugehen, leitet man 
während des Erhitzens Kohlensäure in langsamem Strome 
durch den Apparat. 

' Nach Beendigung der Reaction wird die Gesammtflüssig - 
keit mit Aether extrahirt; beim Verdunsten der ätherischen 
Lösung bleibt ein gelblich gefärbtes Oel zurück, das zu seiner 
Reinigung mit einer frisch bereiteten und gesättigten Lö- 
sung von saurem sphwefligsaurem Natron in eir . t schlies- 
senden Gefasse tüchtig durchges> ' ' ^^^^^-rr /^''^ mehr- 
stündigem Stehen trennt man WO = CO 

!0H 
g^ 0)8,198; Popow, Ber. (18>bsau- 
* 

gen, Auswaschen mit sehr wenii^^ Ikohol 

und Aether und Abpressen von der JÖHh^^*.,,^^ iSfsetzt 

sie, nachdem sie farblos geworden, durch Des^. j^ con- 

centrirter Sodalösung oder verdünnter SchweiH||teMP Dem 
Destillat entzieht man den Aldehyd durch Extraction mit 
Aether und reinigt ihn durch Destillation. — Die Ausbeute 
beträgt 35 — 40 Procent doip theoretisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 

C^H^-CHgCl + = C,H..CH0 + HCl. 

(Benzylchlorid) (Bei^aldehyd) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 180^. Spec. Gtew. bei 
15^ 1,0504. In Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht 
löshch. 
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Geht schon durch den Sauerstoff der Luft, leichter durch 
oxydirende Substanzen in Benzogsäure über. (Das Präparat 
muss in gut verschlossenen Gefässen am besten unter Wasser 
aufbewahrt werden.) Wird durch KaUlauge in Benzylalkohol 
C^^^yGH.2{0S) und Benzoesäure zerlegt. Verbindet sich mit 
Phenylhydrazin und Hydroxylamin. 

60. Benzylalkohol: C^H^O = CßH^.CHgCOH). 

Litteratur: Cannizzaro, Ann. (1853) 88,120; (1855) 96,24o; Niederist, 
Ann. (1879) 196,858; R. Meyer, Ber. (1881) 14,2394. 

Darstellung: 

40 g Benzaldehyd, 

36 g Aetzkali, 

24 ccm Wasser, 
40 g Benzaldehyd werden mit einer kalten Lösung von 
36 g Aetzkali in 24 ccm Wasser versetzt und in einem gut 
schliessenden StöpselcyUnder bis zur bleibenden Emulsion 
durchgeschüttelt. Man lässt die Mischung, bis zum nächsten 
Tage stehen und findet sie dann durch Ausscheidung von 
benzoesaurem Kali zu einem festen, gelbUch gefärbten Krystall- 
brei erstarrt. Man fügt nun so viel Wasser (etwa 200 ccm) 
hinzu, als zur Auflösung der Kry stalle erforderlich ist, wobei 
auch der entstandene Benzylalkohol in Lösung geht. Durch 
Ausschütteln mit Aether der alkaUschen Flüssigkeit entzogen, 
wird er nach dem Verdunsten des Lösungsmittels, ohne erst 
vorher getrocknet zu sein, direct destillirt. Nachdem der Rest 
des Aethers und etwas Wasser entfernt sind, steigt das Queck- 
silber rasch auf den Siedepunkt des Benzylalkohols, und es 
geht das Meiste sogleich innerhalb zwei bis drei Graden über. 
Zuletzt steigt das Quecksilber sehr hoch , und im Destillir- 
kölbchen bleibt eine geringe Menge einer harzigen, beim Er- 
kalten fest werdenden Masse. — Die Ausbeute beträgt 92 Pro- 
cent der theoretisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 
2C6H,.CHO + KOH = CgH^.CH^COH) + G,KyCO,K. 

(Benzaldehyd) (Benzylalkohol) (benzoesaures 

Kalium) 



1 lg Benzoin. 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit von schwach aromatischem Geruch. 
Siedepunkt 207^. Spec. Gew. bei 0^ 1,628. In Wasser etwa& 

< 

lösKch (100 Theile Wasser lösen bei 17® etwa 4 Theile Benzyl- 
alkohol). 

Liefert bei der Oxydation Bittermandelöl und Benzoe-^ 
säure. 



61. Benzoin: Ci^HijjO^ = CeH5.CH(0H).C0.C,H,. 

Litteratur: Liebig, Wöhler, Ann. (1832) 8,276; Zincke, Ann. (1879) 
198,161*, Knövenagel, Ber. (1888) 2l,i336. 

Darstellung: 

50 g Bmzaldehyd, 
5 g Cyankcdium, 
200 g Alkohol v. 50 Procent 

50 g Benzaldehyd werden mit einer Lösung von 5 g käuf- 
lichem Cyankalium^ in 200 g SOprocentigem Alkohol ungefähr 
während ^^ Stunde im Wasserbade zum Sieden erhitzt. Hier- 
bei färbt sich die Flüssigkeit gelb und lässt beii?! Erkalten das 
gebildete Benzoin (Phenyloxybenzyl-Keton) in Form feiner, 
fast' farbloser Nadeln ausfallen. Die breiartige Krystallmasse 
wird auf dem Filter gesammelt und durch Absaugen, Aus- 
waschen mit SOprocentigem Alkohol und Abpressen von der 
Mutterlauge befreit; die Verbindung ist dann nahezu rein. 

Aus dem alkohoUschen Filtrat gewinnt man noch etwas 
Benzoin, wenn man es von Neuem. unter Zusatz von 2 — 3 g 
Cyankalium kurze Zeit (etwa 15 Minuten) im Wasserbade er- 
wärmt. Die aus der erkalteten Flüssigkeit noch ausgeschie- 
denen Krystalle werden mit den zuerst erhaltenen vereinigt 
und aus heissem Alkohol krystallisirt. ' 

Eine nochmalige Behandlung der alkoholischen Mutter- 
laugen in der vorher angegebenen Weise liefert nur noch eine 
kleine Menge (1 — 2 g) eines weniger reinen und stark gelb 
gefärbten Benzoms. — Die Ausbeute an Benzoin beläuft sich 
auf 85 — 90 Procent der theoretisch berechneten. 
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Chemischer Vorgang: 

2CgH5.CHO = cX-CH(0H).C0.CgH5.. 

(Benzaldehyd) (Benzoin) 

Eigenschaften: 

Farblose" Kry stalle. Schmelzpunkt 134®. DestiUirt über 
320® nicht ganz unzersetzt. In Wasser, kaltem Alkohol und 

Aether schwer, in heissem Alkohol schwer löslich. 

■ < 

Zum Nachweis von Benzoin und ähnlicher Ketonalkohole 
dient ihr Verhalten gegen Pehling'sche Lösung; Benzoin 
reducirt alkalische Kupferlösung schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur unter Bildung von Benzil. 

Liefert bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsäure Benzalhedyd und Benzoesäure, durch concen- 
trirte Salpetersäure entsteht Benzil; rauchende JodwasserstofF- 
säure verwandelt es in Dibenzyl; Acetylchlorid erzeugt das bei 
75® schmelzende Acetyl-Benzoin C«H5.CH(OCO.CH3).CO.C6H,. 

62. Benzil: Ci^HioO^ = CßHg.CO.CO.C.Hg. 

LitteraturyL&urent, Ann. (1836) 17,9i ; Zinin, Ann. (1840) 84,i88. 

Darstellung: 

15 g Benzotfi; 

35 g conc. Salpetersäure. 
15 g Benzoin werden mit 35 g concentrirter Salpetersäure 
(1,3 — 1,35 sp6c. Gew.) in einem kleinen Rundkolben am Luft- 
kühler auf dem . Wasserbade erhitzt. Die Einwirkung beginnt 
alsbald. Dämpfe von Untersalpetersäure treten auf und die 
Benzoinkrystalle verwandeln sich in ein röthUch gefärbtes, auf 
der Salpetersäure schwimmendes Oel. Nach zweistündigem 
Erhitzen ist meistens alles Benzoin oxydirt, wenn man nur 
durch häufiges Umschütteln dafür Sorge getragen hat, dass 
das Oel mit der Salpetersäure in innige Berührung ge- 
langt. 

Nach beendeter Oxydation giesst man den Kolbeninhalt 
in Wasser, trennt die ausgeschiedene, schwach gelb geförbte 
Krystallmasse durch Filtriren und Auswaschen mit Wasser 
von der Salpetersäure und krystallisirt sie aus heissem Alkohol. 



jr;?iv-r .-■ 
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120 <** ^^!d Y-Benzilmonoxim. 



[: Die Umwandlung des Benzoins in Benzil verläuft glatt und 

g: V die Ausbeute kommt nahezu der theoretisch berechneten gleich. 

' ., 

l Chemischer Vorgang: 

:; CßHs.CHCOBO.CO.CeHs + HNO3 = C6H5.CO.CO.C6H5 + HNO2 H- HjO. 

(Benzo'in) (Benzil) 

Eigenschaften: 

Gelbe, rhombische Krystalle. Schmelzpunkt 95^. Siedet 
unter geringer Zersetzung bei 346 — 348^. Unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und Aether. 

Löst sich in kalter, alkoholischer Kalilauge mit intensiv 
violetter Farbe, die beim Kochen in Folge der Bildung von 
benzoesaurem und benzilsaurem Kalium verschwindet. Giebt 
mit Aethylendiamin in alkoholischer Lösung Diphenyldihydro- 

. CA-0 = N-CH, 

pyrazm 11. 

^^ CßH^— C = N— CH2 

Verbindet sich mit 1 und 2 Mol. Hydroxylamin, wobei 

stereochemisch isomere Oxime entstehen. Liefert mit über- 

i schüssigem salzsaurem Phenylhydrazin in heisser alkoholischer 

Lösung das bei 225® schmelzende Benzilosazon 

t C^H -C = N,H.C«H, 

C^Hj— C ^ NjH.CgH, 

% 

03. a- und Y-Benzilmonoxim : Ci^HiiNO^ 

C,H,-C = ^ C«H-C=0 

=^ I und I 

CgHs— C = N.OH HO.N=C— CgHs 

Litteratur : V. Meyer, Wittenberg, Oelkers, Auwers, Ber. (1883) 

10,503, (1888) 21^784, 1304, 3&10, (188^) 22,537, 564, 705, 1985, 1996. 

Darstellung: 

5 g Benzil, 
150 g Alkohol, 

1,7 g salzsaures Hydroxylamin, 
2 g- Aetznatron. 
5 g Benzil werden in etwa der dreissigfachen Menge Al- 
kohol gelöst , die- erkaltete Lösung mit einem Gemisch von 
1,7 g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g Aetznatron, gelöst in 
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a- und Y'Benzilmoiioxim. 121 

wenig Wasser, versetzt und die orangerothe Flüssigkeit bei 
gewöhnlicher Temperatur so lange stehen gelassen, bis in einer 
Probe auf Zusatz von Wasser kein Oel mehr abgeschieden 
wird. Dieses ist schon nach einigen Stunden der Fall. Man 
giesst darauf die Lösung in viel Wasser, filtrirt von geringen 
Mengen unangegriffenen Benzils ab und säuert das Filtrat an. 
Die Flüssigkeit trübt sich sogleich milchig und eine öUge 
Emulsion scheidet sich aus, welche schon bei gewöhnUcher 
Temperatur nach einigem Stehen zu einem Gemenge feiner 
Blättchen und Nädelchen erstarrt. Die Ausbeute an diesem 
Product , einem Gemisch von a- und 7-Benzilmonoxim ist 
eine gute; 5 g Benzil Hefern 4,5 g Rohproduct, welches an- 
nähernd gleiche Mengen der beiden Isomeren enthält. 

Die Trennung der beiden Verbindungen geschieht am 
zweckmässigsten mittelst einer zur Lösung unzureichenden 
Menge Benzol, welches dem getrockneten Gemisch bei gewöhn- 
hcher Temperatur oder in geUnder Wärme das 7-Oxim ent- 
zieht und löst, während die a- Verbindung ungelöst zurück- 
bleibt. Sobald eine Probe des ungelösten Rückstands unter 
dem Mikroskop als Haufwerk von Blättchen erscheint, denen 
nur vereinzelte Nadeln oder Prismen beigemengt sind, ist die 
Trennung eine genügende. Durch mehrfaches UmkrystalKsiren 
des Rückstands aus heissem 30procentigem Alkohol erhält man 
das a-Monoxim völhg rein. Schmelzpunkt 137 — 138^. 

Aus der Benzollösung krystalüsirt das Y-Monoxim in Na- 
deln; zur völUgen Reinigung wird es noch ein- oder zweimal 
aus demselben Lösungsmittel krystalüsirt, wobei die sich zu- 
erst ausscheidenden AntheilCy die noch kleine Mengen der 
a- Verbindung enthalten, entfernt werden. Schmelzpunkt 113^. 

Cheinischer Vorgang: 

C,H5.CO.CO.C,H5 + NH2OH, HCl + NaOH 

(Benzü) 

= CeH5.C(NOH).CO.C6H5 + NaCl + 211,0. 

(Benzilmonoxim) 
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Eigenschaften: 
a-Benzilmonoxim. 

Farblose Blättchen (kein 
Krystallbenzol). Schmelzpunkt 
137—1380. 



Leicht löslich in Alkohol, 
Aether etc., schwer in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Li- 
groin. 



7-Benzilmonoxim. 

Glänzende Prismen oder 
Nadeln, die V» Mol. Krystall- 
benzol enthalten , dasselbe 
leicht verlieren und dann bei 
113— 114 <> schmelzen. 

Schwer löslich in Ligrom, 
unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in den gebräuchlichsten 
Lösungsmitteln. 



Nach V. Meyer ist die Isomerie der beiden Monoxime 
stereochemisch zu erklären. 



64. Benzilsäure: C,.H,.0. = 35'}c(OH).CO.H. 



14-"12^3 n TT I ^\^J-^J'^^2- 



Litteratur: Liebig, Ann. (1838) 26,25; E. Fischer, Ber. (1881) 14,»26; 
Klinger, Ber. (1886) 19,i868, (1889) 22,i2i2; Bickel, Privatmit- 
theilong. 

Darstellung: 

15 g Benzil, 

25 g Äetzkaliy 

500 ccm Wasser. 

15 g Benzil, 25 g K^lihydrat und 500 ccm Wasser werden 
in einem ^/4 Liter fassenden Rundkolben am Rückflusskühler 
zum Sieden erhitzt, wobei das Benzil schmilzt und nach etwa 
vierstündigem Erhitzen ganz in Lösung gegangen ist. Um das 
heftige Stossen der Flüssigkeit während des Siedens zu min- 
dern, empfiehlt es sich einige Glasstückchen in den Kolben 
zu bringen. Nach dem Erkalten wird die Lösung mit ver- 
dünnter Schwefelsäure versetzt, wobei die Benzilsäure (Diphe- 
nylglycolsäure) in Gestalt kleiner, fast farbloser Nädelchen 
ausfällt, die durch Waschen mit wenig kaltem Wasser von der 
Mutterlauge befreit werden. 

Die so' erhaltene Benzilsäure wird zur Entfernung kleiner 
Mengen Benzoesäure, mit der sie noch verunreinigt ist, in 
wässeriger Lösung in einer Abdampfschale' über freiem Feuer so 
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lange gekocht, bis der Geruch nach Benzoesäure ganz verschwun- 
den ist. Die beim Erkalten der concentrirten wässerigen Lösung 
sich ausscheidende Benzilsäure krystallisirt man noch einmal 
aus heissem Wasser; sie schmilzt dann sogleich bei 150^. Aus 
den wässerigen Mutterlaugen lässt sich durch Ausschütteln mit 
Aether noch etwas Säure gewinnen. — Die Ausbeute an Benzil- 
säure beläuft sich auf ca. 90 Procent der der Theorie ent- 
sprechenden Menge. 

Chemischer Vorgang: 

CeH5.CO.CO.CeH. + KOH = ^«24c(OH).C02K. 

(Benzil) (benzilsaures Kalium) 

Eigenschaften: 

Farblose, monokline Prismen. Schmelzpunkt 150^. Färbt 
sich bei stärkerem Erhitzen tief roth. In kaltem Wasser 
schwer, in heissem und in Alkohol und Aether leicht löslich. 
Löst sich in concentrirter Schwefelsäure mit intensiv purpurrother 
Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser wieder verschwindet. 
Wird von Chromsäure inBenzophenon und Kohlensäure, von Jod- 
wasserstoffsäure in Diphenylessigsäure (CeH5)2CH.COOH ver- 
wandelt. 



65. Benzylidenaceton: CioHioO=:C6H5.CH:CH.CO.CH3. 
(Benzalaceton, Methylcinnamylketon.) 

Litte ratur : Engler, Leist, Ber. (1873) 6,1255; Claisen, Claparede, 
■ Ber. (1881) 14,35o, 2470; Schmidt, Ber. (1881) 14,m59; Claisen, 
Ponder, Ann. (1884) 223,i39. 

Darstellung: 

15 g ßenzaldehyd, 

1350 com Weisser, 

30 g Aceton, 

15 g Natronlauge. 

In einem gut schliessenden Scheidetrichter von etwa 2 Liter 

Inhalt werden 15 g Benzaldehyd und 30 g aus der Bisulfitver- 

bindung abgeschiedenes Aceton mit 1350 ccm Wasser tüchtig 

durchgeschüttelt und der nicht ganz klaren Mischung 15 g 
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lOprocentiger Natronlauge zugesetzt. Die Flüssigkeit trübt 
sich alsbald milchig durch Ausscheidung von Oeltröpfchen, 
welche sich allmähUg zu einer unteren öligen Schicht von hell- 
gelber Farbe vereinigen. Nach 4tägiger Einwirkung schüttelt 
man mit Aether aus, trocknet den gelb gefärbten ätherischen 
Auszug über Chlorcalcium und reinigt das nach dem Abdestil- 
Uren des Aethers zurückbleibende Oel durch einmahge Recti- 
fication. Dasselbe besteht aus einem Gemenge von Mono- und 
Dibenzalaceton. Da sich bei der Destillation des Rohproducts 
unter gewöhnüchem Druck dem Monobenzalaceton, welches bei 
260 — 262^ ohne merkliche Zersetzung siedet, auch die Zer- 
setzungsproducte . des Dibenzalacetons beimischen, so nimmt 
man die Destillation am zweckmässigsten unter vermindertem 
Druck vor, wobei nach dem AbdestilHren des Monobenzalace- 
tons (unter. einem. Druck von 25 mm zwischen 151 — 153^) das 
Dibenzalaceton als dickes braun gefärbtes Oel zurückbleibt 

( q^jj^'qjjIqjj^CO )•, letzteres entsteht hierbei nur in ge- 
ringer Menge. In Aether aufgenommen, wird es nach dem 
Abdunsten des Lösungsmittels als braungefärbte, weiche Masse 
erhalten, die durch Krystallisation aus Alkohol leicht farblos 
wird imd dann bei 112 — 112,5® schmilzt. 

Das durch einmaliges Destilliren gereinigte Benzalaceton 
bildet ein schwach gelb gefärbtes, dickflüssiges Oel, .das als- 
bald unter merklicher Erwärmung zu einer aus quadratischen 
Tafeln bestehenden Krystallmasse erstarrt. — 15 g Benzal- 
dehyd Uefem fast regelmässig 13 g einmal destilHrtes Benzal- 
aceton, d. h. durchschnittlich 85 Procent vom Gewicht des 
angewandten Aldehyds. 

Chemischer Vorgang: 

/OHg /CH:CH.0,H5 

CO + OCH.CeH, = CO + H^O. 

\CH3 ' XCHg 

(Aceton) (Benzaldehyd) (Monobenzalaceton) 

/CHg OCH.C,H. /CH:CH.C«H, 
CO + =C0 • -|-2H,0. 

\CH, 0CH.C,H5 \CH:CH.C„H3 

(Dibenzalaceton) 



Zimmtsäure. 1 2f5 

Eigenschaften: 

Glänzende, quadratische Tafehi von cumarinartigem Geruch. 

Schmelzpunkt 41~42o. Siedepunkt 260— 262 ^ Leicht 
löslich in Alkohol und Aether. 

Löst sich in Schwefelsäure mit dunkel orangerother Farbe, 
die auf Zusatz von Wasser wieder verschwindet. Liefert mit 
Benzaldehyd in Gegenwart von Natronlauge Dibenzalaceton, 
addirt leicht 2 Atome Brom unter Bildung von Benzalaceton- 
dibromid CgH-CHBr.CHBr.CO.CHg. Mit Hydroxylamin ent- 
steht das bei 115 — 116® schmelzende Benzylidenacetoxim 
CH3.C(NOH).CH:CH.CeH5, mit Phenylhydrazin in essigsaurer 
Lösung farbloses Benzalacetonhydrazon 

CH3-C = (N,HC,H,) 

CH:CH.C,H. 

vom Schmelzpunkt 156 — 157®. 



66. Zimmtsäure: C,Hg02 = CeH5CH:CH.COOH. 

Litteratur: Dumas, Peligot, Ann. (1835) 14,56-, Perkin, Ber. (1875) 
8,1599; Jahresb. (1877) 789-, Tiemann, Herzfeld, Ber. (1877) 10,68 ; 
Kudolph, Ber. (1883) 10,449. 

a. Darstellung: 

2^5 g Benzylidmaceton, 
ca, 12 g Chlorkalk^ 
ca. 15 g Soda. 

Zu einer aus 12 g Chlorkalk (31 Procent Chlor) und 
15 g wasserfreier Soda frisch bereiteten Lösung von unter- 
chlorigsaurem Natron giebt man 2,5 g BenzyHdenaceton und 
erwärmt in einer Kochflasche auf 80—90®, wobei das Keton 
schmilzt. Um dasselbe recht fein zu vertheilen, verschUesst 
man das Gefass mit einem Stopfen und schüttelt das Gemisch 
kräftig durcheinander. Oefl&iet man nun, so entweichen Dämpfe, 
die an ihrem Geruch leicht als Chloroform erkannt werden 
können. Die weitere Verarbeitung geschieht in der Art, dass 
inan abwechselnd den Kolben schHesst, rasch durchschüttelt 
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und wieder öffnet und damit so lange fortfährt, bis der Ge- 
ruch nach Chloroform nicht mehr hervortritt. Schon nach 
kurzer Zeit ist das erreicht und alle Substanz ist dann in 
Lösung gegangen. Man kühlt nun rasch ab und versetzt die 
filtrirte Lösung, welche die gebildete Zimmtsäure in Form 
ihres Natriumsalzes enthält, mit verdünnter Schwefelsäure, wo- 
bei die Säure sogleich farblos in Gestalt feiner Blättchen aus- 
fällt. Nach dem Waschen mit wenig kaltem Wasser werden 
sie aus Wasser krystaUisirt und zeigen sogleich den richtigen 
Schmelzpunkt 133®. Den Mutterlaugen lässt sich durch Aus- 
schütteln mit Aether noch eine geringe Menge Zimmtsäure 
entziehen. — 2,5 g Keton liefern so ca. 2 g Zimmtsäure. 

Chemischer Vorgang: 

CßHg.CH : CH.CO.CH3 + 3H0C1 

(Benzylidenaceton) 

= CeHj.CH : CH.COOH + CHCI3 + 2HjO. 

(Zimmtsäure) (Chloro- 

form) 

b. Darstellung: 

25 g Benzaldehyd, 
12,5 g wasserfreies essigsaures Natrium, 
37,5 g Essigsäureanhydrid. 

25 g Benzaldehyd, 12,5 g geschmolzenes und fein ge- 
pulvertes essigsaures Natrium und 37,5 g Essigsäureanhydrid 
werden mit einander gemischt und in einem kleinen Rund- 
kolben am Rückflusskühler im Oelbade während 8 Stunden 
in gelindem Sieden gehalten (180®). Die noch heisse Masse 
wird dann mit etwa dem vierfachen Volumen heissen Wassers 
versetzt und so lange mit Wasserdampf destilUrt, bis aller 
unveränderter Benzaldehyd abgetrieben ist; überschüssiges 
Essigsäureanhydrid wird hierbei in Essigsäure verwandelt. 
^^ Der rückständigen Flüssigkeit, die ein braun gefärbtes Oel 
suspendirt enthält, entzieht man die gebildete Zimmtsäure 
durch Behandeln mit gepulverter Soda in der Wärme, filtrirt 
die heisse alkahsche Flüssigkeit und scheidet aus dem Filtrat 
die Zimmtsäure mit Salzsäure ab. Sie wird nach einigem 
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Stehen von der Mutterlauge getrennt und in der beschriebenen 
Weise gereinigt. — 25 g Bittermandelöl Uefem durchschnitt- 
lich 16 g Zimmtsäure. 

Chemischer Vorgang: 
C.H^.CHO + CHg.CO^Na = CeHs.CH-.CH.CO^Na + H^O. 

(Benzaldehyd) (essigsaures . (zimmtsaures Natrium) 

Natrium) 

Eigenschaften: 

Farblose Nadeln aus Wasser, monokline Krystalle aus 
Alkohol. Schmelzpunkt 133o. Siedepunkt 300 ^ Schwer lös- 
Uch in kaltem, leicht in heissem Wasser und in Alkohol. 

Geht mit Wasserstoff i. st. n. in Hydrozimmtsäure über 
und vereinigt sich mit Chlor, Brom und den Halogenwasser- 
stoffsäuren zu Substitutionsproducten der Hydrozimmtsäure. 



67. Hydrozimmtsäure: C^HioO^ = CgHs.CHg.CH^.COgH. 

LiUeratar: Erlenmey.er, Alexejeff, Ann. (1862) 121,875, (1866) 187,82?; 
Popow, Zeitschr. (1865) in; Gabriel, Zimmermann, Ber. (1880) 

13,1680. 

a. Darstellung: 

10 g Zimmtsäure, 

80 ccm Wasser, 

ca. 100 g Natriumamalgam, 

In einer starkwandigen Filtrirflasche von etwa V* Liter 

Inhalt übergiesst man 10 g Zimmtsäure mit etwa 80 ccm Wasser, 

fügt Natronlauge bis zur schwach alkahschen Reaction hinzu 

und trägt dann nach und nach in die Lösung unter häufigem 

Umschtitteln ca. 100 g 4procentiges Natriumamalgam ein. Die 

Flüssigkeit bleibt hierbei klar, sie erwärmt sich nur schwach, 

und merkliche Wasserstoffentwicklung tritt nicht ein. Gegen 

Ende der Einwirkung lässt man das (ranze noch einige Zeit 

bei gehnder Wärme auf dem Wasserbade stehen, giesst die 

alkahsche Flüssigkeit vorsichtig vom Quecksilber ab, wäscht 

mit wenig Wasser nach und fällt die Hydrozimmtsäure mit 

Salzsäure. Der grösste Theil der Säure scheidet sich hierbei 
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anfangs ölig ab und erstarrt beim Berühren mit einem Grlasstab 
zu einem Kuchen, ein anderer schiesst beim Stehen aus der darüber 
stehenden Lösung in langen Nadeln aus. Durch Krystallisation 
aus Wasser erhält man die Hydrosäure in feinen, farblosen 
Nadeln. — 10 g Zimmtsäure geben ungefähr 9 g Hydi'osäure. 

Chemischer Vorgang: 

CgH5.CH:GH.C02H ~i -Ö-2 = C^H.5.CH2.GH2.COoH. 

(Zimmtsäure) (Hydrozimmtsäure) 

b. Darstellung: 

10 g Zimmtsäure, 

40 g Jodwasserstoffsäure v, Siedepunkt 127 ®. 

3,3 g rother Phosphor, 
10 g Zimmtsäure werden mit 40 g Jodwasserstoffsäure vom 
Siedepunkt 127^ und 3,3 g rothen Phosphor etwa eine Stunde lang 
am Rückflusskühler erhitzt ; die Zimmtsäure verflüssigt sich nach 
und nach und schliesslich schwimmt eine dicke, dunkel gefärbte 
Oelschicht auf der gelbrothen wässerigen Flüssigkeit, indem 
das ursprünglich in Freiheit gesetzte Jod vom Phosphor auf- 
genommen resp. zu Jodwasserstoffsäure wieder reducirt wird. 
Nach dem Erkalten des Kolbeninhalts erstarrt das Oel meistens 
bald oder es wird durch Hineinlegen eines Hydrozimmtsäure- 
kryställchens zum Erstarren gebracht-, um die Hydrozimmt- 
säure vom überschüssig zugesetzten Phosphor zu befreien, 
löst man die von der Mutterlauge getrennten Kxystalle in 
Ammoniak, fallt mit Salzsäure wieder aus, nimmt in Aether 
auf und destillirt. Die um 280® übergehenden Antheile, welche 
ca. 90 Procent der angewandten Zimmtsäure ausmachen, werden 
gesondert aufgefangen und sind fast reine, noch schwach gelb 
geförbte Hydrosäure, die bald fest wird; nach zweimaHger 
Destillation ist die Säure rein. 

Chemischer Vorgang: 

C,H5.CH:CH.C02H + 2HJ = C,H,CH2.CH2.CO,H + J^. 

(Zimmtsäure) (Hydrozimmtsäure) 

Eigenschaften: 

Farblose, lange Nadeln. Schmelzpunkt 48^. Siedepunkt 
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280". Li kaltem Wasser schwer löslich, leicht in siedendem, 
in Alkohol und Äether. Flüchtig mit Wasserdampf. • 

68. Benzophenon: C.gHioO = ^«^'' } CO. 

LitUratur: Peligot, Ann. (1834) 12,.b; Ohancel, Ann. (1849) 72,s7b; 
Linnemann, Ann. (1865) 188,!; Behr, Ber. (1870) 8,76!, (1872) 
6,97j KekuU, Franchimont, Ber. (1872) B,.o.; K. Mejer, Ber. 
(1889) 22,».«. 
Darstellung: 

HO g benzoSsaures Calcium. 
Eine starkwandige, kupferne Blase wird zu */3 ihres Vo- 
lumens mit scharf getrocknetem wasserfreiem benzoesaurem 

Fig. 32. 



Calcium^) (110 g) angefüllt, mit tubulirtem Deckel und Klemm- 
schrauben unter Zuhülfenahme einer Dichtung aus Äsbestpappe 
'luftdicht verschlossen, dann durch ein weites, knieförmig ge- 
bogenes Eohr mit einem Liebig'schen Kühler verbunden und 
ihr Inhalt mit grosser Flamme {6 Brenner) möglichst rasch 
destillirt (Fig. 32). 

Anfangs geht eine hellbraune, gegen Ende der Operation 
eine dunkelbraun gelarbte, zähe Flüssigkeit in die Vorlage über. 

') Aus Benzoesäure und gelöschtem Kalk darzustellen. 
Levf, DarstaUuug oigam. Frapaiste. i. Auflage. 9 
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Man erhitzt so lange, bis nichts mehr destillirt. Aus dem De* 
stillat, welches neben Benzophenon hauptsächlich noch Benzol 
und etwas Anthrachinon enthalt, wird das Benzophenon durch 
Fractioniren abgeschieden. Das bis 110® Uebergehende besteht 
aus 2 Schichten (aus Wasser und nicht unbeträchthchen Men- 
gen Benzol), von 110 — 270® destillirt nur wenig (ca. 18 g), 
die von 270 — 315 ® siedende Fraction (ca. 35 g) ist intensiv 
gelb gefärbt und erstarrt beim Hineinlegen eines Benzophenon - 
kryställchens sogleich und fast vollständig. Durch Abpressen 
auf Thonplatten werden die Krystalle von der geringen Menge 
öUger Mutterlauge befreit und durch Destillation oder Kry- 
stallisation aus Alkohol oder Ligroin gereinigt. — 100 g Benzoe- 
säure geben ca. 30 g durch einmalige Destillation gereinigtes 
Benzophenon entsprechend ca. 40 Procent der theoretisch be- 
rechneten Ausbeute. 

Aus den höher als 815 ^ siedenden Antheilen, die bei der 
Destillation des rohen Benzophenons auftreten, lassen sich ge- 
ringe Mengen von Anthrachinon isoliren. 



Chemischer Vorgang: 

^Ca = ^«2' 1 CO + CaCOj. 



C^Hg.COj 



Eigenschaften: 

Gewöhnlich farblose, rhombische Säulen vom Schmelzpunkt 
49^; krystallisirt zuweilen aus dem flüssigen Zustand in 
monoklinen Prismen, die bei 26® schmelzen und beim Auf- 
bewahren allmählig in die bei 49® schmelzende Modification 
übergehen. Siedepunkt bei 760™" 306®. Unlöshch in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol. 

Wird durch B-eduction mit Natriumamalgam in Benz- 

hydrol ^«2*lcH(0H) übergeführt 5 Uefert bei der Destilla- 
tion über erhitzten Zinkstaub oder beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure Diphenylmethan rt^^\GK^. 

Zum Nachweis von Benzophenon dient sein Verhalten 
gegen Phenylhydrazin, mit welchem es in alkoholischer 
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Lösung das bei 137 ^ schmelzende Benzophenonhydrazon 
(CeH5)2.C:N2H.CeH5 bildet. 

i 69. Diphenylacetoxim: Ci3HiiNO = ^^2^>C:N(OH). 

I 

; Litferatur: V. Meyer, Janny, Groldschmidt, Ber. (1882) 15,2782, 

■ (1883) 16,823; Spiegier, Mon. (1884) 6,xo3: Beckmann, Ber. 

(1886) 19,989, (1887) 20,258i ; V.Meyer, Auwers, Ber. (1889) 

22,549. 

Darstellung: 
j 1 g Bmzo'phmon, 

1,2 g salzsaures Hydroxylatnin, 
! 2 g Äetznatron, 

1 g Benzophenon werden mit 1,2 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 2 g Aetznatron in verdünnter alkoholisch wässeriger 
I Lösung während einer Stunde auf dem Wasserbade am Rtick- 
flusskühler digerirt; alles Benzophenon ist dann glatt in Di- 
phenylacetoxim umgewandelt. Man verdünnt mit Wasser und 
säuert die klare Flüssigkeit an; sogleich entsteht ein aus feinen, 
weissen Nädelchen bestehender Niederschlag, welcher ohne jede 
weitere Reinigung bei 140^ schmilzt und reines Diphenyl- 
acetoxim (Benzophenonoxim) darstellt. Die Ausbeute ist quan- 
titativ. 

Chemischer Vorgang: 

^«^^>C0 + NH2(0H), HCl + NaOH 

j (Benzophenon) 

I = ^^2^>C : N(OH) + NaCl + 2H2O. 

(Diphenylacetoxim) 

Eigenschaften: 

Farblose Nädelchen. Schmelzpunkt 140 ®. Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser; leicht löslich in Aether und Aceton. 

Wird durch längeres Kochen mit Salzsäure unter Ab- 
spaltung von Hydroxylamin zersetzt ; das Hydroxylamin kann 
durch die übhche Reaction (die neutralisirte Lösung redu- 
cirt Fehling'sche Lösung) nachgewiesen werden. — Liefert 
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mit Phosphorpentachlorid Benzanilidchlorid CgHjCCl == NCgHs, 
das mit Wasser in Salzsäure und in das mit Diphenylaceto- 
xim isomere Benzanilid CgH5.CO.NH.CgH5 zerfällt. Dieselbe 
Umwandlung bewirken auch salzsäurehaltiger Eisessig, Acetyl- 
chlorid bei 100®, und Essigsäureanhydrid und Eisessig bei 
höherer Temperatur unter Druck. 



70. Diphenylmethan: C13H12 = CHgCCgH,)^. 

Litteratur: Zincke, Ann. (1871) 159,374-, Grabe, Ber, (1874) 7,624; 
Stadel, Ann. (1878) 194,307. 

Darstellung: 

10 g Benzophenon, 

12 g Jodwasserstoffsäure {v. Siedepunkt 127^), 
2,2 g rother Phosphor. 
10 g Benzophenon, 12 g Jodwasserstoffsäure vom Siede- 
punkt 127® und 2,2 g rother Phosphor werden in einem zu- 
geschmolzenen Rohre während 6 Stunden auf 160® erhitzt. 
Der Röhreninhalt besteht dann aus 2 Schichten und der Phos- 
phor ist fast verschwundene Nach dem Oeffhen der Röhre 
versetzt man mit etwas Wasser (der Kohlenwasserstoff wird 
sogleich fest) und spült den Röhreninhalt am besten mit wenig 
Aether in einen kleinen Scheidetrichter. Die ätherische Lösung 
wird von der Jodwasserstoffsäure ^) getrennt, mit etwas Wasser 
gewaschen und vom überschüssigen Phosphor filtrirt. Nach 
dem Verdunsten des Lösungsmittels, welches in der Art ge- 
geschieht, dass man den Aetherauszug mittelst eines Hahn- 
trichters in ein nicht zu grosses, mit Kühlvorrichtung ver- 
bimdenes und im Wasserbade erhitztes DestilUrkölbchen tropfen 
lässt, erstarrt der Kohlenwasserstoff sogleich wieder und de- 
stilUrt bis auf einen unbedeutenden Rückstand fast constant 
bei 263® (Quecksilber im Dampf). — Die Umwandlung des 
Benzophenons in Diphenylmethan verläuft glatt und nahezu 
quantitativ; bei wiederholten Versuchen lieferten 10 g Benzo- 

*) Die wässerige Lösung der von verschiedenen Darstellungen her- 
rührenden Jodwasserstoffsäure wird angesammelt und durch Destillation 
in solche vom Siedepunkt 127® übergeführt. 
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phenon stets 8,5 g Diphenylmethan, d. h. 92 Procent der theo- 
retisch berechneten Ausbeute, 

Chemischer Vorgang: 



}C0 + 4HJ = c h') ^^^ + ^^0 + 2J2. 



CgH, 



(Benzophenon) (Diphenyl- 

methan) 

Eigenschaften: 

Lange prismatische Nadeln von angenehmem Geruch. 
Schmelzpunkt 26—27 ^ Siedepunkt 263 ^ Leicht löslich in 
Alkohol und Aether. 



71« Salicylaldehyd und Para-Oxybenzaldehyd: 

Ldtteratur: Piria, Ann. (1838) 80,153; Reimer, Tiemann, Ber. (1876) 

9,423, 824, (1877) 10,68, 218. 

Darstellung: 

50 g Phenol, 
75 g Chloroform, 
100 g Aetznatron, 
170 com Wdsser. 

In eine auf 50 — 60 ® erwärmte Lösung von 50 g Phenol 
in Natronlauge (100 g Natron, 170 ccm Wasser), die sich in 
einem etwa V^ Liter fassenden, mit Rückflusskühler verbun- 
denen Rundkolben befindet', lässt man durch die Kühlröhre 
alhnählig in * kleinen Portionen unter öfterem Umschütteln 75 g 
Chloroform einfliessen. Es tritt sogleich Reaction eiu, die 
Temperatur steigt beträchtlich, und die anfangs grünlich gelb 
gefärbte Flüssigkeit färbt sich vorübergehend violett und zu- 
letzt Orangeroth. Nachdem alles Chloroform hinzugegeben, 
führt man die Einwirkung durch ein- bis zweistündiges Kochen 
zu Ende, destillirt noch vorhandenes Chloroform aus dem Wasser- 
bade ab, versetzt mit verdünnter Schwefelsäure bis zur stark 
sauren Reaction und leitet in die Flüssigkeit Wasserdampf 
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ein. Dabei geht mit dem unangegriffenen Phenol der Salicyl- 
aldehyd (Ortho -Oxybenzaldehyd) in die Vorlage über. Die 
Destillation wird unterbrochen, sobald sich Oeltropfen im Kühl- 
rohr nicht mehr zeigen. Um den Salicylaldehyd von dem 
gleichzeitig destillirten Phenol zu trennen, ninmit man 
beide in Aether auf und schüttelt die eingeengte, ätherische 
Lösung mit einer frisch bereiteten concentrirten Natriumsulfit- 
lösung. Hierbei Uefert der SaUcylaldehyd eine in feinen 

BlättchenkrystaUisirendeVerbindungi CßH^I PTTrniT^ ^n "NT )' 

die man durch Absaugen und Auswaschen mit Alkohol und 
Abpressen von Phenol befreit und mit verdünnter Schwefel- 
säure in der Wärme zersetzt. Der abgeschiedene Salicyl- 
aldehyd wird mit Aether extrahirt und nach dem Verdunsten 
des Lösungsmittels rectificirt. 

Neben Salicylaldehyd entsteht bei der Einwirkung von 
Chloroform auf eine stark alkalische Phenollösung gleichzeitig 
der isomere Para-Oxybenzaldehyd, der bei' der Destillation 
des angesäuerten Reactionsproducts mit Wasserdampf im Siede- 
kolben zurückbleibt. 

Zu seiner Abscheidung filtrirt man die heisse, gelbroth 
gefärbte Flüssigkeit von dem in ihr suspendirten dunkekothen 
Harze (durch ein mit Wasser befeuchtetes Filter), extrahirt 
das Filtrat mit Aether und reinigt den beim Verdunsten des 
Lösungsmittels gewonnenen rohen Aldehyd (sternförmig grup- 
pirte, gelbUche Nädelchen) durch Krystallisation aus heissem 
Wasser. — 50 g Phenol lieferten 11,5 g reinen Salicylaldehyd 
und etwa 2 g p-Oxybenzaldehyd, d. h. ca. 20 Procent der theo- 
retisch berechneten Menge. 

Chemischer Vorgang: 
CeH5(ONa)+3NaOH+CHCl3=CeH,j^2Q + 3NaCl + 2HA 

(Natrium- (Chloro- (Salicylaldehyd- 

phenolat) form) natrium, 

p-Oxybenzaldehyd- 
natrium) 
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p-Tolunitril. 
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Eigenschaften: 
Salicylaldehyd. 

Farbloses , angenehm rie- 
chendes Liquidum. Erstarrt bei 
—200. Siedepunkt 1 96 ^ Spec. 
Gew. bei IS^ 1,1725. 

In Wasser schwer, in Al- 
kohol imd Aether leicht löslich. 

Flüchtig mit Wasserdampf. 

Wird durch Eisenchlorid 
intensiv violett gefärbt. 

Verbindet sich mit saurem 
schwefHgsaurem Natron zu 
einer schwer lösUchen, krystal- 
Unischen Sulfitverbindung. 



Para-Oxybenzaldehyd. 
Farblose Nadeln v . Schmelz - 
punkt 116 <>. 



Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heissem, 
leicht in Alkohol und Aether. 

Nicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. 

Die wässerige Lösung färbt 
sich mit Eisenchlorid schmutzig 
violett. 

Giebt mit saurem schweflig- 
saurem Natron eine leicht lös- 
hebe Sulfitverbindung. 



73; p-Tolnnitril: C^H^N = CeH, { [JJ ^^\ 

Liiteratur: Spica, Paternö, Ber. (1875) 8,4«; Sandmeyer, Ber. 
(1884) 17,1688, 266s; V. Baeyer, Tutein, Ber. (1889) 22,2i78; Herb, 
Ann. (1890) 268,8. 

Darstellung: 

40 g p-Toluidin, 
300 ccm Wasser, 

75 g rohe Salzsäure, 
27,5 g Natriumnitrit. 
Zu einer durch Eis und Kochsalz gut abgekühlten Lösung 
von 40 g käuflichem p-Toluidin in 300 ccm Wasser und 75 g 
roher Salzsäure giebt man allmählig unter häufigem Umschüt- 
teln eine kalte concentrirte Lösung von 27,5 g salpetrigsaurem 
Natron in ca. 150 ccm Wasser. Die so bereitete Diazoflüssig- 
keit lässt man dann möglichst schnell am besten aus einem 
Hahntrichter in eine frisch bereitete und auf 90 ^ erhitzte 
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Kupfercyanurcyankaliumlösung ^), die sich in einem mit Rück- 
flijsskühler verbundenen Rundkolben befindet, imter tüchtigem 
Schüttehi einfliessen, wobei man Sorge trägt, sich den Dämpfen 
der frei werdenden Blausäure nicht auszusetzen. Hierbei 
scheidet sich das Nitril verunreinigt mit harzigen Nebenpro- 
ducten als gelbbraunes Oel ab und Stickstoff entweicht. Nach- 
dem alles salzsaures Diazo-p-Toluidin eingetragen, wird noch 
einige Zeit erwärmt und das Tolunitril aus dem Reactionspro- 
duct mit einem kräftigen Wasserdampfstrom abgetrieben; es 
erstarrt in der gekühlten Vorlage zu einer aus gelblichweissen, 
spiessförmigen Nadeln bestehenden Masse, die sich häufig auch 
schon im Kühlrohr (bei nicht kräftigem Dampfstrom) absetzt» 
Auf dem Filter gesammelt und auf Thonplatten getrocknet, 
dient es direct zur Darstellung von Toluylsäure. — Die Ans- 
^ beute an rohem Tolunitril beträgt ca. 75 Procent der theore- 
tisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 

^ß^S^HCl + ^^^^2 + HCl = C6H4{^^^^ + NaCl + 2H2O. 

(salzs. p-Toluidin) (salzs. Diazo- 

p-Toluidin) 

2C6H4J^^ (^ + Cu(CN), KON = 2C6H4{^ä + KCl + CuG +N2. 

(p-Tolunitril) 

Eigenschaften: 

Gelblich weisse Krystalle. Schmelzpunkt 28,5*. Siede- 
punkt 217—218». 

73. p-Toluylsäure: CgH^O, = 0^ { []| ^^J^. 

Litteratur ; N o a d , Ann. (1847) 68,239 ; We i t h , Ber. (1873) 6,421 ; v. B a e y e r. 
Tutein, Ber. (1889) 22,2i78; Herb, Ann. (1890) 268,io, 



^) Dieselbe wird erhalten, wenn man in einem etwa 27« Liter fas- 
senden Rundkolben 94 g Kupfersulfat in 568 com Wasser löst, auf 90^ 
erwärmt und vorsichtig unter fortwährendem Umschütteln 105 g reines, 
grob gepulvertes Cyankalium einträgt. Unter Freiwerden von Cyangas 
(Benutzung des Abzuges) entsteht anfangs ein weisser Niederschlag, der 
wieder in Losung geht. 
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Darstellung: 

25 g p'Tolunitril^ 
50 ccm Wasser, 
150 ccm rohe Schwefelsäure. 
In einem mit aufsteigendem Kühler versehenen Rund- 
kolben von 300 — 400 ccm Inhalt wird ein Gemisch von 25 g 
p-Tolunitril, 50 ccm Wasser und 150 ccm roher Schwefelsäure 
so lange auf dem Sandbade erhitzt, bis die entstandene p-To- 
luylsäure in den Kolbenhals zu sublimiren anfangt (in Form 
feiner, weisser Nadeln). Beim Erkalten krystallisirt die Säure 
aus; H]iaii trennt sie von der Mutterlauge und wäscht gut mit 
kaltem "Wasser nach. Ohne erst weiter gereinigt zu werden, 
lässt sie sich schon in diesem Zustand zur Verarbeitung auf 
Terephtalsäure gut verwenden. 

Ganz rein und schön krystalUsirt erhält man sie mit 
Hiüfe ihres Natriumsalzes oder auch schon durch ümkrystalli- 
siren aus heissem Wasser. — Die Ausbeute beträgt ca. 90 Pro- 
cent der nach der Gleichung berechneten. 

Chemischer Vorgang: 
2C«H,{^»+H,SO,+4a,0=2CÄ{^^»^g+(NHASO,. 

(p-Tolunitril) (p-Toluylsäure) 

Eigenschaften: 

Farblose Nadeln. Schmelzpunkt 177^. Siedepunkt 
274— 275<>. Das Calciumsalz krystallisirt mit 3 Mol. H^O in 
farblosen, in Wasser leicht lösHchen Nadeln. 

74. Terephtalsäure: CgH^O, = C^H, { [^j ^^^g. 

Litteratur: Caillot, Jahresb. (1847, 1848) 1,728; Beilstein, Yssel, Ann. 
(1866) 137,808; v. Baeyer, Tutein, Ber. (1889) 22,2i78; Herb, Ann. 
(1890) 258,10. 

Darstellung: 

20 g p-Toluylsäure, 
8 g Aetznairon, 
ca. 48 g Kaliumpermanganat, 
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In einer geräumigen Porzellanschale übergiesst man 20 g 
p-Toluylsäure mit einer Lösung von 8 g Aetznatron in etwa 
1 Liter Wasser und oxydirt mittelst Permanganatlösung, bis 
die Färbung der Flüssigkeit sich nach mehrstündigem Kochen 
auf dem Wasserbade nicht mehr verändert, d. h. roth bleibt. 
Hierzu sind etwa 48 g übermangansaures Kalium nöthig, die 
in 1^2 Liter Wasser gelöst werden. Das überschüssige Per- 
manganat wird durch Zusatz von etwas Alkohol entfernt und 
die vom abgeschiedenen Braunstein filtrirte Flüssigkeit in der 
Hitze mit Salzsäure angesäuert, wobei die gebildete Terephtal- 
säure als weisser pulveriger Niederschlag ausfallt. — Die Aus- 
beute an roher Säure beträgt ca. 85 Procent der theoretisch 
berechneten. 

Da die so erhaltene Terephtalsäure noch etwas unver- 
änderte p-Toluylsäure enthält, wird sie mit Phosphorpenta- 
chlorid und Methylalkohol (Ann. 245,29i) ätherificirt, der 
Aether durch zweimahge Krystallisation aus 96procentigein 
Alkohol gereinigt und mit Natronlauge verseift. 

Chemischer Vorgang: 
^«^4cOOH + ^^^^^* "= ^«^* {cOOK + ^^°* + ^^«^- 

(p-Toluylsäure) (terephtalsaures Kali) 

Eigenschaften: 

Leicht an ihrer UnlösHchkeit in Wasser, Alkohol und 
Aether, Subhmation ohne vorhergehende Schmelzung (ohne 
Anhydridbildung) und dem Schmelzpunkt ihres gut krystalli- 
sirenden Methyläthers (140^) erkenntlich. 



76. O-Kresol: C,H«0 = aH 



.{ 



_ [1] CH3 

gv^ — ^6^4 \ [2] OH • 



Litte^-atur: G-riess, Jahresb. (1866) 453; Engelhardt, Latschinow, 
Zeitschr. (1869) 5,62o; Kekul^, Ber. (1874) 7,ioo6; V.Meyer, Am- 
bühl, Ber. (1875) 8,1074; Tiemann, Schotten, Ber. (1878) 

11,769. 

Darstellung: 

150 g O'Toluidin, 
5 Liter Wasser, 



. j 
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150 g Schwefelsäure v. Iß spec. Gew,, 

120 g Natriumnitrit. 
Zu einer Lösung von 150 g käuflichem o-Toluidin in 
5 Liter Wasser und 150 g Schwefelsäure vom spec. Gew. 1,8 
giebt man allmählig eine concentrirte wässerige Lösung von 
120 g salpetrigsaurem Natron und lässt das Gemisch einige 
Zeit stehen. Die Umwandlung des schwefelsauren Diazoto- 
luidins inKresol beginnt schon bei gewöhnUcher Temperatur, 
bald tritt schwache Entwicklung von Stickstoff ein, und die 
anfangs klare Flüssigkeit wird zusehends dunkler imd nimmt 
schliesslich eine braunrothe Farbe an. Man erwärmt nun das 
Ganze allmähhg durch Einleiten von Wasserdampf und destil- 
lirt das entstandene Kresol im Dampfstrome ab. Die Destil- 
lation mit Wasserdampf kann als beendet angesehen werden, 

• 

sobald Bromwasser in einer Probe des Uebergehenden keine 
Trübung mehr erzeugt. Als Destillationsrückstand hinterbleibt 
eine schwarze, theerige Masse. Das Destillat versetzt man 
mit Natronlauge, welche das Kresol leicht aufnimmt, filtrirt 
und äthert die klare Lösung nach dem Ansäuern mit Schwefel- 
säure zu wiederholten Malen aus. Das nach dem Abdestilliren 
des Aethers als dunkelgefärbtes Oel zurückbleibende Kresol 
wird durch Destillation gereinigt. — Man gewinnt so ca. 70 Pro- 
cent vom Gewicht des angewandten Toluidins an Kresol. 

Chemischer Vorgang: 
^«^M NH„ H,SO, + ^^^ = ^«^4 N:N.0S03H + ^^'^- 

(o-Toluidinsulfat) (Diazo-o-Toluidinsulfat) 

^Ä { S.OSO3H + H.0 = Cä{ ^I» + N, + H,SO,. 

(o-Kresol) 

Eigenschaften: 

Farblose Krystalle. Schmelzpunkt 31 — 31,5 ^. Siedepunkt 
188 ^. Giebt mit Bromwasser Dibromkresol C6H2Br2(OH)OH3. 
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[1]C1 



76. o-Chlortoluol: C^H^Cl = CeH^ { r^. ^^ . 

Litteratur: Hübner, Majert, Ber. (1873) 6,790; Beilstein, Kuhl- 
berg, Ann. (1870) 156,t9; Sandmeyer, Ber. (1884) 17,a66o, (1890) 
23,1880*, G-attermann, Haassknecht, Ber. (1890) 23,i2i8. 

Darstellung: 

36 g o-Toluidin, 
225 g Salzsäure von 40 Proc, 
150 ccm Wasser, 
23 g Natriumnitrit, 
40 g Kupferpulver, 
Zu einer Mischung von 225 g concentrirter Salzsäure und 
150 ccm Wasser fügt man 36 g käufliches o-Toluidin, ktihlt 
das Gemisch durch Einstellen* in eine Kältemischung auf 0^ 
ab und setzt eine gesättigte wässerige Lösung von 23 g Na- 
triumnitrit allmählig unter Umrühren hinzu. Wenn man da- 
für sorgt, dass sich in der Diazolösung immer einige Eis- 
stückchen befinden, lässt sich der Zusatz des salpetrigsauren 
Natrons in ziemhch schnellem Tempo innerhalb weniger Mi- 
nuten bewirken. Die so erhaltene Diazolösung wird dann all- 
mählig mit 40 g angefeuchtetem Kupferpulver ^) versetzt und 



^) Das zur Zersetzung des salzsauren Diazo-o-Toluidins angewandte 
Kupferpulver stellt man aus Kupfervitriol und Zinkpulver dar. — Zu 
diesem Zweck wird eine kalt gesättigte Lösung von Kupfervitriol, welche 
sich in einer geräumigen, flachen Porzellanschale befindet, allmählig mit 
Zinkstaub in der Weise versetzt, dass man denselben durch ein feines 
Sieb unter fortwährendem Umrühren in die Kupfervitriollösung einstreut. 
Um einen Ueberschuss von Zink zu vermeiden, darf das Eifttragen des 
Zinkstaubs nicht bis zur völligen Entfärbung der Kupfervitriollösung 
fortgesetzt werden, sondern man hört damit auf, wenn die Flüssigkeit 
noch einen schwachblauen Schimmer zeigt. Der Ersatz des Kupfers 
durch Zink ist von einer lebhaften "Wärmeentwicklung begleitet und die 
anfangs kalte Flüssigkeit hat gegen Ende der Reaction eine Temperatur 
von über 80** angenommen. Das so erhaltene Kupferpulver ist äusserst 
fein vertheilt und setzt sich als schwere Schicht von braunrother Farbe 
auf den Boden der Schale ab. Die darüber befindliche Zinksulfatlösung 
wird durch Dekantiren und häufiges Waschen mit Wasser entfernt und 
das Waschwasser ebenfalls durch Dekantiren fortgeschafft. Dem so dar- 
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dabei fortwährend umgerührt. Sofort nach dem Zusatz der 
ersten Quantität Kupferpulver tritt eine lebhafte Stickstoff- 
entwicklung ein. Nach etwa ^/2 Stunde ist die Reaction 
beendet, was man daran erkennt, dass sich das Kupferpulver 
nicht wie im Anfange der Reaction in Folge der Gasentwick- 
lung an der Oberfläche schaumartig als lockere Masse, sondern 
jetzt am Boden des Gefässes von einem Oel durchsetzt vor- 
findet. Man giesst dann die wässerige Flüssigkeit von der 
am Boden befindlichen Schicht ab und unterwirft letztere der 
Destillation mit Wasserdampf. Hierbei geht das Chlortoluol 
leicht über; in Aether aufgenommen, bleibt es nach dem Ver- 
dunsten des Lösungsmittels als orangeroth gefärbtes Oel zu- 
rück, dem noch eine geringe Menge Klresol beigemengt ist. 
Dasselbe entfernt man durch Schütteln mit verdünntem Alkali. 
Das so erhaltene o-Chlortoluol erweist sich bei der Destil- 
lation sogleich als rein, indem es constant bei 157 ® siedet. — 
36 g o-Toluidin geben nach Gattermann 29 g reines Chlor- 
toluol, d. s. 66 Procent der theoretisch berechneten Aus- 
beute. 

Chemischer Vorgang: 

(salzs. o-Toluidin) (salzsaures Diazo- 

o-Toluidin) 

gestellten Kupferpulver sind stets noch Spuren von Zink beigemengt, 
welche ihm durch sehr verdünnte Salzsäure entzogen werden müssen. 
Es geschielt dies in der Art, dass man das Kupferpulver mit dem mehr- 
fachen Volumen "Wasser übergiesst und so lange unter Umrühren sehr 
verdünnte Salzsäuje hinzufügt, als noch ein Aufbrausen stattfindet. Durch 
die "Wasserstoffbläschen wird anfangs das schwere Kupfer an die Ober- 
fläche des Wassers gehoben ; es bleibt auf dem Boden liegen, sobald die 
Entwicklung von "Wasserstoff beendet ist. Man giesst dann die saure 
Flüssigkeit von dem Kupferpulver ab, bringt dieses auf die Saugpumpe 
und wäscht bis zur neutralen Reaction mit "Wasser aus. In diesem fein 
vertheilten Zustand ist das Kupferpulver sehr leicht oxydirbar, wesshalb 
man es als feuchte Paste in einem gut schliessenden Gefässe aufbewahrt. 
In dieser Form wird es zur Zersetzung der Diazoverbindungen an- 
gewandt. 



142 Diazoamidobenzol. 

^«^* { NfN.Cl (^^^^> = ^«^* { cf * + ^'- 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 157^. 

77. Diazoamidobenzol: Ci2HnN3 = C6H5.N:N.NH.C6H5. 

Litteratur: Grriess, Ann. (1862) 121,258, (1866) 187,68; V. Meyer, Ber. 
(1875) 8,1075-, Stadel, Bauer, Ber. (1886) 19,i952; B. Fischer, 
Wimer, Ber. (1884) 17,64i, (1887) 20,i58i. 

Darstellung: 

20 g Anilin, 

6 g rohe Schwefelsäure, 
600 ccm Wasser, 
7,2 g Natriumnitrit 
In einem etwa 1 Liter fasöenden starkwandigen Becherglase 
oder Filtrirstutzen werden 20 g Anilin mit einem Gemisch von 
6 g roher Schwefelsäure und 600 ccm Wasser erwärmt, und so- 
bald die klare Flüssigkeit die Temperatur von 27 *^ besitzt, fügt 
man zu derselben unter Umrühren 7,2 g Natriumnitrit, gelöst 
in wenig Wasser. Sollte sich das Gemisch während des Ein- 
tragens des salpetrigsauren Natrons über 30® erwärmen, so 
.wird es durch Einstellen in Eiswasser gekühlt, so dass die 
Temperatur während 15 Minuten auf 27 — 30® bleibt; sinkt 
sie unter 25® oder steigt sie über 35®, so fallt das Product 
unrein aus. 

Sofort nach dem Zusatz des salpetriggauren Natrons, färbt 
sich die Flüssigkeit citronengelb, und es qeginnt die Abschei- 
dung des Diazoamidobenzols in Form eines röthlifn gelben, 
flockigen Niederschlags, der sich nach halbstündigem Stehen 
fast vollständig abgesetzt hat. Derselbe wird abgesaugt, rasch 
mit kaltem Wasser gewaschen und nach dem Trocknen auf 
Thontellem aus Alkohol oder Benz.ol krystallisirt. Aus den 
mit dem Waschwasser vereinigten Mutterlaugen setzt sich beim 
Stehen noch eine kleine Menge von unreinem, braungelb ge- 
färbtem Diazoamidobenzol ab. — Die Ausbeute an Diazo- 
amidobenzol beträgt 97 — 98 Procent der theoretisch berech- 
neten Menge. 
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Chemischer Vorgang: 
(C6H5.NH2)2,H2S04+2NaN02+2H2S04=2G6H5.N : N.OS03H+Na2S04+4H20. 
(schwefelsaures (schwefelsaures 

Anilin) Diazobenzol) 

C6H5.N:N.OS03H + 2C6H5.NH2 = G6H5.N: N.NH.CeHj + C6H5.NH2,H2S04. 

(Anilin) (Diazoamidobenzol) 

Eigenschaften: 

Goldgelbe Blätter. Schmelzpunkt 98 ^. Unlöslich in Wasser^ 
schwer löslich in kaltem Alkohol; wird von heissem Alkohol, 
Aether und Benzol leicht aufgenommen. Giebt mit concen- 
trirter Salzsäure in der Wärme Phenol, Anilin und Stickstoff, 
mit Alkohol und concentrirter Salzsäure erhitzt Phenol und 
Anilin. 

Verwandelt sich beim Stehen mit salzsaurem Anilin in 
einer Lösung von Alkohol oder Anilin in Amidoazobenzol. 



[4] NH, 



78. Amidoazobenzol: C„H„N, = aH. i:i„ ,! 



I 



Litteratur: Mene, J. pr. Ch. (1861) 82,482; Griess, Ann. (1862) 121,262; 
Dale, Caro, Neues Handwörterbuch 3,798; Stadel, Bauer, Ber. 
(1886) 19,1953. 

Darstellung: 

10 g Diazoamidobenzol, 

25 g Anilin^ 
5 g salzsaures Anilin, 
10 g Diazoamidobenzol werden in 25 g AniUn gelöst, die 
braun gefärbte Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit 5 g 
trockenÄi und gepulvertem salzsaurem Anilin versetzt und 
das Gemisch etwa 1 Stunde im Wasserbade auf 40 ® erwärmt. 
Nach 24stündigem Stehen der Masse ist die Umwandlung des 
Diazoamidobenzols in Amidoazobenzol beendet. Man mischt 
nun mit etwas mehr als der zur Bindung sowohl des freien 
Anilins als auch des berechneten Amidoazobenzols erforder- 
Hchen Menge concentrirter Salzsäure und lässt die heiss ge- 
wordene Flüssigkeit erkalten. Das Amidoazobenzol scheidet 
sich hierbei als Chlorhydrat in Form schöner kirschrother Kry- 
ställchen aus, die durch Waschen mit sehr verdünnter Salzsäure 



\ 
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und Wasser von der Mutterlauge befreit und aus viel sieden- 
dem, mit Salzsäure angesäuertem Wasser umkrystallisirt wer- 
den; beim Erkalten der Lösung setzen sie sich als blauviolette 
Nädelchen ab. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. — Zur 
Darstellung des freien Amidoazobenzols wird das salzsaure Salz 
mit etwas mehr als der doppelten Gewichtsmenge Alkohol ge- 
kocht und so lange concentrirte Ammoniakflüssigkeit tropfen- 
weise hinzugefügt, bis Lösung eingetreten ist. Vermischt man 
nun die hellbraun gefärbte alkoholische Lösung vorsichtig mit 
Wasser, so fallt die Base in gelben Krystallblättchen aus, 
die erst aus Benzol und dann aus heissem, stark verdünnten 
Alkohol krystalHsirt werden. 
Eigenschaften: 

Gelbe, rhombische Prismen. Einsäurige Base. Schmelz- 
punkt 127,4 ^ Destillirt unzersetzt oberhalb 300 ^. In Alkohol 
und Aether leicht löslich, fast unlöslich in Wasser. 

Zerfallt beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Anilin 
und p-Diamidobenzol. 

79. Phenylhydrazin: CAN^ = CßHs.NH.NHg. 

Litteratur: E. Fischer, Ann. (1878) 190,67; Ber. (1884) 17,572; V.Meyer, 
Lecco, Ber. (1883) 16,2976; ßeychler, Ber. (1887) 20,2468. 

a. Darstellung: 

50 g Anilin, 

125 g conc, Salzsäure v, 1,19 spec. Gew., 
37,5 g Natriumnitfit, 
Natriumsulfit 
Zu einer mit Eis abgekühlten Lösung von 5(ji| Anilin 
in 125 g Salzsäure (1,19 spec. Gew.) und 200 ccm Wasser 
setzt man in ziemlich raschem Tempo 37,5 g Natriumnitrit, 
gelöst in der doppelten Menge Wasser und giesst die so be- 
reitete Lösung von Diazobenzolchlorid sofort unter stetem Um- 
rühren und in kleinen Portionen in eine gesättigte und durch 
Eis gut gekühlte Lösung von neutralem schwef hgsaurem Na- 
tron (21/2 Moleküle Na^SOg auf 1 Molekül C6H5.NH2). Die 

*) Zur Darstellung dieser Losung kann die im Handel zu habende, 
ungefähr 40 Proc. NaHS03 enthaltende Natriumbisulfitflüssigkeit dienen, 
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Lösung färbt sich hierbei zuerst schwachgelb, dann orange 
und schliesslich intensiv rothgelb und nach einiger Zeit scheidet 
sich gelbes diazobenzolsulfonsaures Natron ab. 

Das ausgeschiedene diazobenzolsulfonsaure Sslz wird durch 
gelindes Erwärmen auf dem Wasserbade grösstentheils wieder 
gelöst, die Flüssigkeit mit Essigsäure angesäuert, die warme 
Lösung bis zur völligen Entfärbung mit Zinkstaub versetzt 
und heiss filtrirt. Dem siedend heissen Filtrat (phenylliydrazin- 
sulfonsauren Natron) setzt man dann sogleich etwa V» seines 
Volumens rauchender Salzsäure zu; die Flüssigkeit erstarrt 
sofort zu einer schwach braun gefärbten Krystallmasse von 
salzsaurem Phenylhydrazin, das, nach dem Erkalten von der 
Mutterlauge^) durch Absaugen und Abpressen befreit, zur 
Isolirung der freien Base mit Natronlauge^versetzt werden muss. 

Man löst das Salz in wenig heissem Wasser, versetzt die 
wässerige Lösung mit concentrirter Natronlauge bis zur deut- 
lich alkalischen Reaction und schüttelt im Scheidetrichter tüchtig 
durch. Die Base scheidet sich hierbei als röthlich braun ge- 
färbtes Oel ab. In Aether aufgenommen, bleibt sie nach dem 
Verdunsten des Lösungsmittels ölig und dunkel gefärbt zurück ; 
sie wird mit frisch geglühtem kohlensaurem Kali scharf ge- 
trocknet, von demselben abgegossen und über freier Flamme 
destillirt. Nach Entfernung der letzten Spuren Alkohol und 
Aether steigt das Quecksilber rasch auf 200^ und der bis 
240^ übergehende Antheil besteht der Hauptmenge nach aus 
Phenylhydrazin. Bei der Destillation entweichen gewisse 
Mengen Ammoniak, welche das Schwanken des Siedepunkts 
veranlassten und von der Zersetzung complicirter, in der Roh- 
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base enÄltener Substanzen herrühren. Das von dem Destil- 



welche man mit der erforderlichen Menge Natronlauge versetzt. Oder 
man geht von der nöthigen Quantität Aetznatron aus, löst dasselbe in 
Wasser, sättigt die Hälfte der Lösung mit schwefliger Saure (was man 
am sichersten durch ControUe der Gewichtszunahme nachweist) und fügt 
die andere Hälfte der Lösung zu. Sehr zweckmässig entwickelt man 
hierzu tue schweflige Säure aus dem käuflichen, flüssigen Product. 

') Beim Eindampfen der salzsauren Mutterlaugen auf ein kleines 
Volumen erhält man noch eine zweite Krystallisation , welche mit der 
ersten vereinigt wird. 

Levy, Darstellnng organ. Präparate. 2. Auflage. 10 
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lat absorbirte Ammoniak entfernt man durch Aufbewahren 
der Base über Schwefelsäure im Vacuum. Die 'zweite De- 
stillation Hefert dann ein innerhalb einiger Grade 225 bis 
240 ® siedendes Product von fast reinem Phenylhydrazin. 
Durch starkes Abkühlen und Abgiessen des flüssig gebliebenen 
Antheils von den ausgeschiedenen Krystallen kann man es 
noch weiter reinigen. — 50 g AniUn geben durchschnittlich 
38 — 40 g Hydrazin, so dass die Ausbeute an durch einnaalige 
Destillation gereinigtem Phenylhydrazin bei Versuchen im 
Kleinen 67 — 70 Procent der theoretischen Menge beträgt. 

Chemischer Vorgang: 
C6H5.NH2,HC1 + NaN02 -f HCl = CgHs.NrN.Cl + NaCl + 2H2O. 
(salzsaures (salzsaures 

Anilin) Diazobenzol) 

C6H5.N : N.Cl + Na2S03 = CeHj.N : N.SOgNa -|- NaCl. 

(diazobenzol- 
sulfons. Natron) 
C6H5.N : N.S03Na + H2 = C6H5.NH.NH.S05Na. 

(phenylhydrazin- 
sulfons. Natron) 
C6H5.NH.NH.S03Na + HCl + HjO = C6H5.NH.NH2,HC1 +NaHS04. 

(salzsaures 
Phenylhydrazin) 

b. Darstellung: 

20 g Anilin^ 
400 g rohe Salzsäure, 
15 g Natriumnitrit j 
90 g Zinnchlorür. 

20 g Anihn werden in 400 g roher Salzsäure ^dKst, uiid 
die mit Eis gut gekühlte Lösung des Anilinchlorhydrais durch 
Zusatz einer kalten Lösung von 15 g Natriumnitrit in 100 com 
Wasser diazotirt; die Temperatur des Gemisches darf auch 
hierbei ^ nicht übersteigen. Der salzsauren Lösung des nun- 
mehr entstandenen Diazobenzolchlorids setzt man unter Ab- 
kühlung mit Eis und gutem Umrühren 90 g käufliches, kry- 
stalUsirtes Zinnchlorür, gelöst in 90 g kalter cone. Salzsäure, 
zu. Dabei scheidet sich das salzsaure Phenylhydrazin augen- 
blickUch als dicker Krystallbrei ab, aus dem die Base in der 
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oben angegebenen Weise gewonnen wird. — Die Ausbeute 
entspricht der vorher angegebenen. 

Chemischer Vorgang: 
C,H5.N:N.Cl+2SnCl2+4HCl=C,H5.NH.NH2,HCl+2SnOV 

(Diazobenzol- (sälzsaures Phenyl- 

chlorid) hydrazin) 

Eigenschaften: 

MonokUne Krystalle. Schmelzpunkt 23 ®. Siedepunkt 

1 233—234 0. Färbt sich an der Luft durch Oxydation bald 
roth bis dunkelbraun. Schwer löshch in kaltem Wasser, 

\ leichter in heissem, sehr leicht in Alkohol und Aether, fast 

I unlöslich in concentrirter Natronlauge. Flüchtig mit Wasser- 
dampf. Einsäurige Base. 

Reducirt Fehling'sche Lösung schon in der Kälte unter 
Entwicklung von Stickstoff und Abscheidung von Kupfer- 
oxydul, wobei sich AniUn und Benzol bilden. — Dieses Ver- 
halten kann als Reaction auf primäre Hydrazine und auf Diazo- 

^ Verbindungen benutzt werden; um letztere in wässeriger Lösung 

! nachzuweisen, versetzt man sie mit schwefhgsaurem Kah im 
Ueberschuss, erwärmt zum Sieden, neutrahsirt mit Kahlauge 

I und fügt Kupferlösung hinzu, worauf sofortige Abscheidung von 

I Kupferoxydul eintritt. 

I Mit Aldehyden, Ketonen, Aldehydsäuren, Keton- 

säuren und einigen Kohlehydraten vereinigt sich Phenyl- 
hydrazin unter Austritt von Wasser-, es entstehen dabei theils 
ölige, theils krystalhnische, in Wasser unlöshche Verbindungen, 
welche j^ charakteristisch sind, dass Phenylhydrazin sich vor- 
züglich^Rm Nachweis jener Körper eignet. Die Vereinigung 
mit den Ketonen und Aldehyden erfolgt sehr leicht in schwach 
essigsaurer Lösung. Als Reagens, welches am besten immer 
frisch bereitet wird, dient eine Lösung von 1 Theil salzsaurem 
Phenylhydrazin und 1^2 Theilen krystaUisirtem essigsaurem 
Natrium in 10 Theilen Wasser. 
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( N^TT P TT 

. Sulfocarbanilid: CigH^NsS = CS r^,„ 7; V- 



\ NH.C„H5 



lAtteratur: Laurent, Gerhardt, Ann. (1848) 68,39; Hofmann, Ann. 
(1849) 70,142; Weith, Ber. (1873) 6,967. 

Darstellung: 

50 g Anilin, 

50 g Schwefelkohlenstoff, 

12 g Aetzkali. 
In einem mit gut wirkendem Rückflusskühler (Kugel- 
kühler) verbundenen Rundkolben von etwa 400 ccm Inhalt 
hält man eine alkoholische Lösung ^) von Anilin (50 g) 
und KaUhydrat (12 g) mit Schwefelkohlenstoff (50 g) während 
1 Stünde auf dem Wasserbade im Sieden und giesst den röth- 
hch gelbgeförbten Kolbeninhalt in viel mit wenig verdünnter 
Salzsäure angesäuertes Wasser, wobei die grösste Menge des 
gebildeten Sulfocarbanilids (Diphenylsulfoharnstoff) krystalUnisch 
ausfällt. Man verjagt darauf den Alkohol durch Erhitzen auf 
dem Wasserbade und reinigt den zurückbleibenden Sulfoharn- 
stoff durch KrystaUisation aus heissem Alkohol. — 50 g Anilin 
geben ca. 40 g Sulfocarbanihd. 

Chemischer Vorgang: 

i NTT C TT 
2C6H5.NH2^+ CS^ = CS I ]sTg n^jj^ + ^28- 

^ * 6 5 

(Anilin) (Sulfocarbanilid) 

Eigenschaften: ^ 

Farblose, durchsichtige Krystalle des rhombischen Systems 
(beim langsamen Verdunsten einer fast gesättigten ^^warmen 
alkohohschen Lösung). Schmelzpunkt 154^. Fast"nlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aethet. 

Zerfällt beim Erhitzen mit concentrirter Salzsäure in 
Phenylsenföl und Triphenylguanidin. 

81. Phenylsenföl: C,H3NS = C,H,N:C:S. 

LitteraUir : A.W. Hofniann, Jaliresber. (185<^) 349, Ber. (1882) 15,l-86; 
Weith, Merz, Zeitschr. N. F. (1869) ssy. 



^) Etwa 100 g Alkohol. 
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Darstellung; 

25 g Diphenylsulfoharnstoff, 
75 g rohe Salzsäure. 

25 g Diphenylsulfoharnstoif werden in einem Rundkolben 
mit der dreifachen Menge roher Salzsäure übergössen und am 
Rückflusskühler ungefähr ^/4 Stunden gekocht. Der Diphenyl- 
sulfohamstoff wird hierbei zerlegt in Triphenylguanidin , das 
als Chlorhydrat in Lösung bleibt und in Phenylsenföl, welches 
sich als anfangs wachsgelb, schliesslich als röthHch braun ge- 
färbtes Oel ausscheidet und bei der Destillation mit Wasser- 
dampf farblos übergeht. Dem Destillat wird es mit Aether 
entzogen, nach dem Verjagen des Aethers mit Chlorcalcium 
scharf getrocknet und destillirt, wobei es sogleich constant bei 
222 ^ siedet. — 25 g Diphenylsulfohamstoff geben 9 — 10 g reines 
Phenylsenföl. 

Zur gleichzeitigen Gewinnung des in dem Destillations - 
rückstand als salzsaures Salz aufgelösten Triphenylguanidins 
wird die saure Lösung heiss filtrirt, .eingeengt und das nach 
dem Erkalten auskrystalhsirte Chlorhydrat nach dem Aus- 
waschen mit wenig kaltem Wasser durch Kochen mit Natron- 
lauge zerlegt. Die hierbei ausgeschiedene Base wird aus 
heissem Alkohol krystallisirt. (Lange prismatische Nadeln 
vom Schmelzpunkt 143 ".) 



Chemi8.cher.Vorgang: 
2CS { ^|;^«^ä+HCl=CSN.C«H5+C 



XH-C^Hj 



N.CÄ, HCl + HjS. 



NH.C«Hi 

(Diphe^yfsulfo- (Phenylsenföl) (salzsaures Tri- 

hamstoff) phenylguanidin) 



8 



Eigenschaften: 

Farbloses, dem Senföl ähnlich riechendes Liquidum. 
Siedepunkt 222 ^ Spec. Gew. bei-15<> 1,135. Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol. 

Verbindet sich mit Ammoniak zu Phenylsmfohamstoff 

^^ ] nvTTT^n TT ? ^^^ Anilin zu Diphenylsulfohamstoflf. 
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82, m-Nitrobenzoesäure: C^H^NO^ = C,H^ { [Jj ^P^^.. 

LiUeratur: Mulder, Ann. (1840) 34,297; Gerland, Ann. (1854) 91,i87; 
Ernst, Jahresber. (1860) 299; Griess, Ber. (1875) 8,526, (1877) 

10,1871. 

Darstellung: 

100 g Benzoesäure, 

200 g salpetersaures Kalium, 

300 g conc. Schwefelsäure v. 1,84 spec. Gew, 
In ein inniges G-emenge von 100 g vorher geschmolzener 
und dann gepulverter Benzoesäui^e und 200 g fein zerriebenem 
salpetersaurem Kalium, das sich in einem etwa ^/4 Liter 
fassenden ' Becherglase oder in einer passenden Porzellan- 
schale befindet, trägt man nach und nach unter fortwähren- 
dem Umrühren 300 g concentrirte Schwefelsäure vom spec. 
G-ew. 1,84 ein. Die Nitrirung erfolgt unter ziemlich 
starker Erwärmung; rothbraune Dämpfe von Untersalpeter- 
säure treten dabei in erheblicher Menge nicht auf. Durch 
vorsichtiges, gelindes Erhitzen auf dem Sandbade führt man 
die Einwirkung zu Ende. Das Erwärmen wird so lange fort- 
gesetzt, bis sich in der anfangs ziemlich dickflüssigen Masse 
die gebildeten Nitrobenzoesäuren auf der Oberfläche des gleich- 
zeitig entstandenen sauren schwefelsauren Kaliums als ölige 
Schicht abgeschieden haben. Beim Erkalten erstarrt dieselbe 
zu einem festen, gelb gefärbten Kuchen, der leicht von der 
farblosen Salzmasse getrennt werden kann. Um die ihm noch 
anhängenden Verunreinigungen möglichst zu entfernen, erhitzt 
man ihn noch zweimal in einer Schale mit wenig WMer zum 
Schmelzen, lässt erkalten und filtrirt. 

Das so erhaltene Säuregemisch besteht der Hauptmenge 
nach aus m-Nitrobenzoesäure (ca. 60 Procent vom G-ewicht 
der angewandten Benzoesäure); von der o-Nitrobenzoesäure 
bilden sich hierbei etwa 17 Procent, während die isomere 
p- Verbindung nur in untergeordneter Menge (ca. 2 Procent) 
auftritt. 

.Die beiden letztgenannten Verbindungen werden geeig- 
neter durch Oxydation von 0- und p-Nitrotoluol dargestellt. 



"> 
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Die Trennung der drei Säuren geschieht am sichersten 
mit Hülfe ihrer Baryumsalze, die durch verschiedene Löslich- 
keit in Wasser ausgezeichnet sind. 

Neutralisirt man das in seinem zwanzigfachen Gewicht 
siedenden Wassers gelöste Säuregemisch mit klarer, heisser 
und concentHrter Barytwasserlösung (aus etwa 125 g Baryt- 
liydrat), so fällt der grösste Theil des m-nitrobenzoesauren 
Baryums noch verunreinigt mit schwefelsaurem Baryum, in 
Porm gelb gefärbter, feiner Nadeln sofort aus, deren Menge 
nach dem Erkalten der Flüssigkeit noch zunimmt. Aus dem 
von der Mutterlauge durch Absaugen, Auswaschen mit kaltem 
Wasser und Abpressen befreiten Salze erhält man die freie 
Säure durch Zerlegen mit Salzsäure. 

Zu ihrer Reinigung wird sie mit Sodalösung in das leicht 
lösliche Natriumsalz verwandelt, vom ungelöst gebliebenen 
schwefelsauren Baryum durch Filtriren getrennt und aus dem 
Filtrat mit Salzsäure wieder gefallt. Nach dem Auswaschen 
mit Wasser ist sie rein; die bei 100^ getrocknete Säure 
schmilzt Gonstant bei 141 — 142^. 

Die Mutterlauge von m-nitrobenzoesaurem Baryum ent- 
hält die Baryumsalze der o- und p-Nitrobenzoesäure, noch 
gemengt mit etwas m-Salz. 

Man dampft sie auf dem Wasserbade fast zur Trockne 
und zieht den Rückstand ein- bis zweimal mit wenig kaltem 
Wasser aus, von welchem das sehr leicht lösliche o-nitrobenzoe- 
saure Baryum aufgenommen wird, während p- und m-nitro- 
benzoesaures Baryum ungelöst zurückbleiben. 

D^ Rückstand wird nun wieder in der' zwanzigfachen 
Menge heissen Wassers gelöst, das beim Erkalten der Lösung 
-ausgeschiedene m-nitrobenzoesaure Baryum abfiltrirt und in 
«iner Probe des Filtrats die p-Nitrobenzoesäure versuchsweise 
mit Salzsäure abgeschieden. Zeigt dieselbe nach dem Trockijen 
bei 100^ nicht den richtigen Schmelzpunkt (240^), so ist sie 
noch mit m-Säure verunreinigt und die Trennung der beiden 
Salze muss dann nach dem angegebenen Verfahren wiederholt 
werden, bis es geUngt ein bei 240^ constant schmelzendes 
Product zu erhalten. 
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Das Baryumsalz der o-Nitrobenzoesäure krystallisirt beim 
allmähligen Verdunsten seiner wässerigen Lösung in prächtig 
ausgebildeten glänzenden Tafeln von gelber Farbe. Die Säure^ 
aus dem gut krystallisirten Salze mit Salzsäure frei gemacht^ 
bildet farblose Prismen vom Schmelzpunkt 147^. 

Chemischer Vorgang: 
C«H,.C0,H+KN0,+H,S0,=C«H,£^2^,+KHS0^ + H,O. 



2- 

(Benzoesäure) 

Eigenschaften: 
m- Nitröbenzoe- 
säure. 

Farblose Nadeln 

od. monokline Tafeln. 

Schmelzp.l4M42o. 

Löslich in 425 
Theilen Wasser von 
16,5«undinlOThei- 
len Wasser von 1 00 ®. 

Schmilzt unter 
heissem Wasser. 



nco^H 

(Nitrobenzoesävre) 



Das Baryumsalz 
krystallisirt mit 
4H2O in glänzenden 
Nadeln, die in 265 
Theilen kaltem und 
in 19 Theilen Wasser 
vonlOOMösUchsind. 
Das Natriumsalz 
hat 3 Mol. Wasser 
und krystallisirt in 
farblosen Tafeln, die 
in heissem Wasser 
leicht , in kaltem 
schwer lösUch sind. 



o-Nitrobenzöe- 

säure. 
Farblose, trikKne 
Prismen. 

Schmelzp. 147 <>. 
Löslich in 164 
Theilen Wasser von 
16,5 ö. 

Schmilzt nicht 
beim Erhitzen mit 
Wasser-, etwas flüch- 
tig mit Wasserdampf . 
Das Baryumsalz 

krystallisirt mit 
SHgO in gelben, tri- 

klinen Krystallen, 
die in Wasser leicht 
löslich sind. 



p-Nitrobenzoe- 
säure. 
Gelblich gefärbte 
Blättchen. 

Schmelzp. 240 0. 
LösHch in 1200 
Theilen Wasser von 
17« und in 140 Thei- 
len Wasser von 100«. 



Das Baryumsalz 
krystaUisirt mit 
SHgO in gelblich ge- * 
färbten, monoklinen 
Säulen, dien in 250 
Theilen kaltem und 
in 8 Theilen Wasser 
von 100«lösHch sind. 
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f [i]oo 

83. Phtalid: CgH^O, = G,K, >0. 

1 [2]CH, 

Litteratur: Kolbe, Wischin, Zeitschr. (1866) 9,9i5; Wislicenus, 
Ber. (1884) 17,2i8i ; Graebe, Ann. (1888) 247,291. 

Darstellung: 

HO g Fhtalsäureankydrid, 

110 g Phtalsäureanhydrid werden in einer' etwa 300 ccm 
fassenden tubulirten Retorte vorsichtig zum Schmelzen erhitzt 
(über freiem Feuer); in die geschmolzene Masse leitet man 
dann durch Kalk getrocknetes Ammoniakgas ein, die Tempe- 
ratur während des Einleitens so regulirend, dass die Masse 
flüssig bleibt. Anfangs wird das Ammoniak vollständig ab- 
sorbirt und unter Austritt von Wasser, das abdestillirt, findet 
die Bildung von Phtalimid statt. In den Retortenhals subli- 
mirt etwas unverändertes Phtalsäureanhydrid, das vorsichtig 
abgeschmolzen wird. Das Erhitzen wird so lange 'fortgesetzt, 
bis Wasserdämpfe nicht mehr entweichen und Ammoniak un- 
absorbirt durch die flüssige Masse hindurchgeht. Gegen Ende 
der Operation ist der flüssige Retorteninhalt mehr oder weniger 
dunkel gefärbt; noch flüssig, bringt man ihn in eine Metallschale, 
in welcher er schwach braungelb gefärbt krystalUnisch erstarrt. 

Von der vollständigen Umwandlung des Anhydrids in 

Phtahmid überzeugt man sich, indem man von einer Probe 

des Rohproducts den Schmelzpunkt nimmt; wird derselbe 

zwischen 223 — 226 ^ gefunden, so ist das so bereitet^ Phtalimid 

fCNH (CO 

(CeHJ >0 oder C^HJ >NH) zur Darstellung von PhtaH- 

[eo \qo 

[C.NH 
midin CyH^| ^0 hinreichend rein; liegt der Schmelzpunkt 

. Ich, 

beträchtUch niedriger, so ist die Umwandlung nur eine unvoll- 
kommene gewesen, das Phtahmid enthält dann noch unver- 
ändertes Phtalsäureanhydrid und es muss Ammoniak von 
Neuem in die geschmolzene Masse eingeleitet werden. — 

Zur Reduction von Phtalimid in Phtalimidin werden Zinn 
und Salzsäure angewandt. 
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100 g Phtalimid, 

150 ccm Wasse7', 

170 g Zinn, 

500 ccm rohe Salzsäure. 
In einem Rundkolben von etwa 1 Liter Capacität über- 
giesst man 100 g fein gepulvertes, am besten gesiebtes Phta- 
limid mit 150 ccm Wasser, fügt 170 g granulirtes oder gefälltes 
Zinn hinzu und erhitzt das Gemisch dann im "Wasserbade, 
gleichzeitig zu demselben aus einem Hahntrichter 500 ccm rohe 
Salzsäure vom spec. Gre wicht 1,175 hinzufliessen lassend. Zum 
Gelingen der Reduction ist es nothwendig, dass der Zusatz von 
Salzsäure allmählig imd in kleinen Antheilen bewirkt wird ; 
für die angewandte Menge von PhtaHmid (100 g) genügt es, 
wenn die Salzsäure im Laufe von zwei bis drei Stunden hin- 
zugefügt ist. Man erwärmt, bis alles Phtalimid und alles 
Zinn in Lösung gegangen sind. Die Zeitdauer hängt wesent- 
lich von der mehr oder .weniger feinen Vertheilung des Zinns ab. 

Die grünlich geßirbte, salzsaure Flüssigkeit enthält nun- 
mehr neben salzsaurem Phtalimidin noch Zinnchlorür. Zur 
Zerlegung des Zinndoppelsalzes und zugleich zur "Wieder- 
gewinnung des Zinns, das sich in fein vertheiltem. Zustand 
zur Reduction des Phtalimids sehr vortheilhaft bewährt hat, 
fällt man dasselbe aus der erkalteten salzsauren Lösung mit 
Zinkstreifen (etwa 110 g) aus. Sowie kein Zinn mehr ge- 
fallt wird, filtrirt man die Lösung sogleich und kocht das Zinn 
wiederholt» mit "Wasser aus. 

Für die Darstellung des Phtalids ist es auch hier nicht 
nöthig, die Base zu isoliren, sondern man benutzt einfach die 
mit dem "Waschwasser vereinigte salzsaure Lösung von Phtali- 
midin und Chlorzink und versetzt sie in einer etwa 1 V^ Liter 
fassenden Schale allmähUg unter häufigem Umrühren mit einer 
concentrirten Lösung von 70 g Natriumnitrit (95 Procent). 

Hierbei fallt die für das Phtalimidin besonders charakte- 

[C:N(NO) 
ristische Nitrosoverbindung CgH^| ^0 breiartig in Ge- 

Ich, 

stalt feiner gelber Nadeln aus, deren Menge nach Verlauf 
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einiger Stunden nicht mehr zunimmt. Man trennt sie von 
der Mutterlauge, wäscht mit kaltem Wasser nach, saugt gut 
ab und zersetzt sie mit Natronlauge, wobei sie unter Entwick- 
lung von Stickstoff in das Natriumsalz der o-Oxymethyl- 

benzoesäure O^H^ \ ^^^ /niTi ^^^^^^'^*- 

Zu diesem Zweck bringt man den Niederschlag des 
Nitrosophtalimidins mit dem Filter in noch feuchtem Zustand 
in eine Porzellanschale von 2 Liter Inhalt, fügt nach und nach 
500 ccm verdünnte Natronlauge (10 Procent) hinzu und rührt 
gut um. Schon in der Kälte findet lebhafte Einwirkung statt, 
^s entweicht Stickstoff und die Masse schäumt auf und steigt 
leicht über. Lässt die Gasentwicklung nach, so beendet man 
die Reaction durch Erwärmen im Wasserbade. Meistens ist 
dann alles Nitrosophtalimidin in Lösung gegangen; etwa noch 
unverändertes muss durch vermehrten Zusatz von Natronlauge 
obiger Ooncentration zersetzt und in Lösung gebracht werden. 
Aus der filtrirten heissen Lösung des o-oxymethylbenzoesauren 
Natrons fällt das Phtalid auf Zusatz von Salzsäure als gelb 
gefärbtes Oel aus, welches beim Erkalten erstarrt. Durch 
Krystallisation aus heissem Wasser oder Alkohol oder am 
besten durch Destillation kann es gereinigt werden. — Bei 
sehr gut gelungener Operation liefern 100 g Phtalimid 60 g 
Phtahd, d. s. 70 Procent der theoretischen Ausbeute, gewöhn- 
lich jedoch etwas weniger (50 — 55 g). 

Chemischer Vorgang: 

reo rc.NH 

1)C6H4 >0 + NH3 = C6H4 >0 -fH20. 
(CO (CO 

(Phtalsäure- (Phtalimid) 

anhydrid) 

fC:NH fC:NH 

>0 + 2Sn + 4HCI = C6H4 1 >0 + 2S11CI2 + Kfi. 
[CO iCH2 

(Phtalimidin) 

C:NH rC:N.NO 

3) CßHi { >0 + NaN02 + HCl = CeH4 >0 + NaCl + HjO. 
CH2 ICH2 

(Nitrosophtalimidin) 



2) CgHi 
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C:N.NO rCOOXa 

4)CeH,[^^0 +NaOH = CeH,{^;;^^^^ + N,. 

(o-oxymethyl- 

benzoesaures 

Natrium) 

!C0 
^>0 + NaCl + H,0. 

(Phtalid) 

Eigenschaften: 

Farblose Nadeln aus siedendem Wasser oder durchsichtige 
Prismen aus Alkohol und Aether. Schmelzpunkt 73 ^. Siede- 
punkt 290 <>. 

Geht beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
in o-Toluylsäure über. 

84. Anthrachinon: Ci,HA = C«H,{ Wco[2]}^«^*- 

Litteratur: Laurent, Ann. chim. phys. (1835) [2] 60,22 o, (1837) [2] 
66,148*, Grabe, Liebernjann, Ann. (1870) Suppl. 7,284, (1871) 
160,130. 

Darstellung: 

10 g Anthracen, 

17 g Chromsäure, 
In einem mit Rückflusskühler verbundenen Rundkolben 
von etwa V^ Liter Capacität werden 10 g möglichst reines 
Anthracen in der erforderlichen Menge siedenden Eisessigs 
gelöst und nach und nach in kleinen Portionen 17 g Chrom - 
säure in essigsaurer Lösung^) durch das obere Ende des 
Kühlrohrs hinzugesetzt, so zwar, dass der Kolbeninhalt nicht 
aufhört schwach zu kochen. Man fährt mit dem Erhitzen 
fort, bis die Flüssigkeit eine intensiv grüne Farbe an- 
genommen hat und giesst sie in Wasser. Hierbei fallt das 
gebildete Anthrachinon sofort als gelb gefärbter Niederschlag 
aus; nach einigen Stunden filtrirt man ab, wäscht mit Was- 
ser, heisser verdünnter Natronlauge und schliesslich noch 



^) Man löst Chromsäure in möglichst wenig Wasser und giesst die 
Lösung in Eisessig. 
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mit heissem Wasser aus. Das erhaltene Anthrachinon kann 
man aus heissem Eisessig oder Benzol krystalHsiren oder auch 
durch SubHmation reinigen. — Die Ausbeute hängt von dem 
Gehalt des Rohmaterials an Anthracen ab. 



fCO 
^^.OÄ+CrA+H^O. 



Chemischer Vorgang: 
C«H, { ?^ } C«H, + 2Cr03 = C^H, 

(Anthracen) (Anthrachinon) 

Eigenschaften: 

Gelbe, rhombische Prismen. Sehr beständig. Schmelz- 
punkt 277^. Sublimirt schon unterhalb des Schmelzpunkts. 
Siedepunkt 378^. Unlöslich in Wasser, löslich in heissem 
Benzol und Eisessig. 

Um kleine Mengen von Anthrachinon nachzuweisen, er- 
hitzt man die zu untersuchende Substanz mit einigen Tropfen 
verdünnter Natronlauge und Zinkstaub; es entsteht eine rothe 
Lösung von Oxanthranol 

^CH(OH)J 

aus welcher auf Zusatz von Salzsäure bei Gegenwart von 
Luft Anthrachinon wieder abgeschieden wird. — Rauchende 
Schwefelsäure verwandelt das Anthrachinon bei 160 ^ in Anthra- 
chinonsulfosäure, deren Natriumsalz beim Schmelzen mit Aetz- 
natron in Gegenwart von Kaliumchlorat Alizarin liefert. 
Beim Behandeln mit Zinkstaub entsteht Anthracen. 

Diese Zersetzung lässt sich in folgender Weise ausführen: 

1 g Anthrachinon, 
15 g Zinkstaub. 

Anthrachinon (1 g) wird mit der ISfachen Menge Zink- 
staub gut gemischt; das Gemisch bringt man in eine etwa 
35 cm lange, an einem Ende zugeschmolzene Verbrennungs- 
röhre und legt noch eine einige Zoll lange Schicht von Zink-, 
staub so vor, dass noch ein Stück der Röhre (etwa 15 cm) 
frei bleibt. Darauf stellt man durch Klopfen einen möghchst 
weiten Kanal her und erhitzt den Röhreninhalt im Ver- 
brennungsofen. Mit dem Erhitzen geht jnan wie bei einer 
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Elementaranalyse langsam von vorn nach hinten vor, erwärmt 
zuerst den noch unvermischten Zinkstaub zur schwachen Roth- 
glühhitze und dann nach und nach das Gemisch von Zink- 
pulver und Anthrachinon. Die Operation bedarf der sorg- 
fältigsten TJeberwachung, da sich die Röhre durch das in den 
kälteren Theil derselben destiUirte resp. subhmirte Anthracen 
leicht verstopfen kann. Es ist rathsam, dasselbe von Zeit zu 
Zeit mittelst eines Kupfer- oder Eisendrahtes in den vorderen 
Theil der Röhre hervorzuholen. Nach Beendigung der Re- 
duction sprengt man die erkaltete Röhre an der Stelle zwischen 
dem Zinkstaub und dem Anthracen ab, verschliesst das ab- 
gesprengte Ende mit einem Stopfen und nimmt den Kohlen- 
wasserstoff in heissem Benzol auf. Aus der filtrirten Lösung 
krystallisirt er noch schwach gelb gefärbt in Blättchen und 
wird nach dem Umkrystallisiren farblos. — Die Umwandlung 
des Anthrachinons in Anthracen mittelst Zinkstaub geht nahezu 
glatt vor sich ; 1 g Anthrachinon hefert 0,8 g rohen und nach 
dem Umkrystallisiren 0,6 g reinen Kohlenwasserstoff. 

Chemischer Vorgang: 

CuHgO^ + H^ + 2Zn = 0,,^,, + 2ZnO. 

(Anthra- (Anthracen) 

chinon) 

85, Alizarin: Cj^HgO^ = C^H^ ^ [2100 [21 j ^^^^ \ [31 OH' 

Litteratur: Rochleder, Ber. (1870) 8,295 ; Grabe, Liebermann, Ann. 
(1870) Suppl. 7,291 ; Monit. scient. (1879) [3] 9,394. 

Darstellung: 

10 g anthrachinonmonosulfosaures Natrium, 
40 g Aetznatron, 
3 g chlorsaures Kalium. 
Eine Lösung von 40 g Natronhydrat in mögUchst wenig 
•Wasser rührt man mit 10 g kauf hohem anthrachinonmonosulfo- 
saurem Natron an, setzt 3 g fein gepulvertes chlorsaures Ka- 
lium hinzu und bringt die dickbreiige Masse in einen schmiede- 
eisernen Autoclaven, in dem sie während 20 Stunden auf eine 
Temperatur von 165 — 170*^ erhitzt wird. Die nebenstehende 
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Zeichnung (Fig. 33) veranschaulicht einen Druckkessel ^), wie 
er zur Darstellung Ton Alizarin in kleinem Massstabe seit 
Jahren im Genfer Laboratorium benutzt worden ist. — Die 
Temperatur der Schmelze, welche den AutoclaTen etwa zu 
*ji seines Volumens anfüllt, wird an einem Thermometer ab- 
gelesen, das durch eine Oeflhung des Deckels in eine von der 
Schmelze umgebene Hülse eintaucht. 

Um sich von der vollständigen Umwandlung des anthra- 
chinonmonosulfosaurem Natrons in Alizarin (Dioxyanthrachinon) 

Fig. 33. 



zu überzeugen, behandelt man eine Probe der Schmelze mit 
kochendei Kalkmilcli und iiltrirt. Wird aus dem Filtrat auf 
Zusatz von Salzsäure noch m-Oxyanthrachinon gefallt, so muss 
das Erlutzen der Masse bei der angegebenen Temperatur noch 
fortgesetzt werden. 

Die schwarzviolette Schmelze wird theils mechanisch, 
theils durch starkes Kochen mit "Wasser aus dem Kessel ent- 
fernt und in so viel siedendem Wasser aufgenommen, dass die 

') Bin ziiT Darstellung von Alizarin geeigneter Apparat ist durch 
die ]''irma „Dr. Hobein & Dr. Bender, München, &abelsberger- 
atrasse" zu beziehen. 



1 60 Phenanthrenchinon 

Lösung das spec. Gew. 1,075 (= 10 B.) besitzt. Aus der kochen- 
den filtrirten Lösung des Alizarinnatriums fällt auf Zusatz 
von verdünnter Schwefelsäure das Alizarin in Flocken aus, 
die meistens gelb gefärbt sind. Dieselben werden mit heissem 
Wasser ausgewaschen, bis das ablaufende Waschwasser neutrale 
Reaction zeigt. 

Krystallisirt erhält man das Alizarin aus kochendem Al- 
kohol oder durch Sublimation; letztere wird zweckmässig in 
einem breiten, 5 — 6 cm hohen Porzellantiegel, welcher mit 
einem runden Stück Filtrirpapier und dann mit seinem Deckel 
bedeckt ist, auf dem Sandbade bei möglichst niederer Tem- 
peratur vorgenommen. So bildet das Alizarin lange, orange- 
rothe Nadeln. — 10 g anthrachinonmonosulfosaures Natrium 
Uefem ca. 7 g rohes Alizarin ; die Sublimation ist mit beträcht- 
lichen Verlusten verbunden. 

Chemischer Vorgang: 

SCi^H^O^.SOgNa + 9NaOH + 2KC10, = aCi^HeOaCONa)^ 

(anthrachinonmono- (Alizarinnatrium) 

sulfos. Natrium) 

+ SNa^SO, + 2KC1 + QB.,0. 

Eigenschaften: 

Lange, orangerothe, rhombische Prismen. Schmelzpunkt 
289 — 290^. Bei 140® vollständig und unzersetzt sublimirbar. 
Fast unlöslich in kaltem, leichter löslich in siiedendem Wasser, 
sowie in Alkohol ufld Aether. In Alkalien mit Purpurfarbe 
löslich. . 

Beim Erhitzen mit Zinkstaub geht das Ahzarin in An- 
thracen über. 

C,H,.CO 
86, Phenanthrenchinon: C,.Ho09= i i 

'* ' ' C,H,.CO 

Litteratiir: Fittig, Ostermayer, Ann. (1873) 166,865; Grabe, Ann.. 
(1873) 167,140; Anschütz, Schultz, Ann. (1878) 196,38. 

Darstellung: 

25 g Phenanthrm, 
150 g Kalmmhichromat, 
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230 g rohe Schwefelsäure, 
375 ccm Wasser. 

In einer etwa 2 Liter fassenden Porzellanschale werden 
230 g rohe Schwefelsäure mit 375 ccm Wasser und 75 g Ka- 
liumbichromat erwärmt und zu der entstandenen Lösung 25 g 
rohes Phenanthren in kleinen Portionen hinzugefügt. Die als- 
bald eintretende Reaction ist anfangs ziemlich heftig, die 
Kohlenwasserstoffe gerathen in's Schmelzen, es entweichen 
Kohlensäure und Wasserdampf und die Masse schäumt auf, 
während die chromsäurehaltige Flüssigkeit sich grün färbt. 
Um das TJeberschäumen zu verhindern, ist es rathsam, im 
Anfange die Flamme zu entfernen und das Gemenge gut 
durchzurühren. Sobald die Einwirkung ruhiger von statten 
geht, unterstützt man dieselbe durch gelindes Erwärmen, trägt 
nach und nach unter häufigem Umrühren noch 75 g fein ge- 
pulvertes saures chromsaures Kalium ein und hält das Granze 
noch einige Minuten in ruhigem Kochen. Man lässt dann 
erkalten, fügt etwa V^ Liter Wasser hinzu, filtrirt die krüme- 
lige, rothgelbe Masse durch Leinwandfilter und wäscht mit 
Wasser aus, bis letzteres ungefärbt abläuft. 

Das so gewonnene Rohproduct besteht aus einem Gemenge 
verschiedener Substanzen und enthält neben Phenanthrenchinon 
hauptsächlich noch Anthrachinon , etwas Diphenylenketon, 
Carbazol und unveränderte Kohlenwasserstoffe. 

Diesem Gemenge lässt sich das Phenanthrenchinon am leich- 
testen durch Behandeln mit frisch bereiteter concentrirter Na- 
triumbisulfitlösung bei einer Temperatur von 50 — 60 ® entziehen. 

Die genannten Nebenproducte bleiben hierbei als violett 
schwarze kömige Masse zurück, während das entstandene 
Phenanthrenchinon leicht als 

OH 
^"^« 1 OSO^Na + ^^»^ 
in Lösung geht; aus derselben fallt es auf Zusatz von roher 
Schwefelsäure und etwas KaUumbichromat in Gestalt feiner, 
gelber, wolliger Nadeln aus. Nach dem Abfiltriren, Auswaschen 
und Trocknen ist es zur Weiterverarbeitung, z. B. zur Dar- 
stellung von Diphensäure, hinreichend rein. — Die Ausbeute 

Levy, Darstellung organ. Präparate. 2. Auflage. H 
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hängt wesentlich von der Qualität des Rohmaterials,, d. h. rom 
Gehalt desselben an Phenanthren ab; bei einem im hiesigen 
Institut angewandten Material gaben 25 g 14 — 15 g reine» 
Phenanthren. 

Chemischer Vorgang: 

C«H,-CH C«H,-CO 

i.H.-ÖH + '^'°"°' + ^^«°. = 6 A^ + ^■«•'' 

(Phenanthren) (Phenanthren- 

chinon) 
+ Cr,(S0,)3 + f^HeO. 
Eigenschaften: 

Orangegelbe Nadeln. Schmelzpunkt 202 ^, DestiUirt 
unzersetzt oberhalb 360^. Wird von concentrirter Schwefel- 
säure in der Kälte mit grüner Farbe gelöst und aus der 
Lösung durch Wasser wieder unverändert abgeschieden. 
Verbindet sich mit saurem schwefHgsaurem Natron zu 
einer in farblosen Blättchen krystalUsirenden Verbindung 

C^^Hg l ^ ^^ ^j -\- 2H2O, die in Wasser leicht lösKch ist und 
' U.bUjJNa 

beim Behandeln mit Säuren oder Alkahen unter Abscheidung 

von Chinon zerlegt wird. Greht durch Reductionsmittel in 

Phenanthrenhydrochinon Ci^Hj^Og über. 

Bildet mit salzsaurem Phenylhydrazin in alkoholischer 

Lösung das in hellrothen Nadeln krystallisirende Phenanthren- 

chinonhydrazon Cg^Hi^NgO vom Schmelzpunkt 165 ® und mit 

Hydroxylamin je nach den Bedingungen das Monoxim 

C6H^.C:N(0H) 

I I (goldgelbe Nadeln, Schmelzpunkt 158^) oder 

CeH^ . CO 

C6H^.C:N 

das Anhydrid des Dioxims I I >0 (blassgelbe Nadeln 

^ C,H^.C:N ^ 

vom Schmelzpunkt 181®). 

Zum Nachweis von Phenanthrenchinon dient die von 
Laubenheimer (1875) entdeckte Farbenreaction mittelst 
concentrirter Schwefelsäure und Toluol, welches Methyl- 
thiophen enthält. — Zu einer verdünnten Eisessiglösung 
(100 ccm) von Phenanthrenchinon (0,5 g) fügt man einige 
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Tropfen. kauf liches Toluol (1 ccm) und tröpfelt unter Kühlung 
und Schütteln concentrirte Schwefelsäure (4 ccm) hinzu; es 
entsteht eine blaugrün gefärbte Flüssigkeit. Versetzt man 
nach einigen Minuten die saure Lösung mit Wasser, so 
scheidet sich ein Farbstoff CigH^oSO (vergl. Odernheimer, 
Ber. [1884] 17,i338) aus, der beim Schütteln mit Aether in 
diesen mit violettrother Farbe übergeht. Die Reaction ist 
ausserordentlich empfindUch und tritt noch deutlich bei An- 
wendung von nur einem Tropfen der nach obigen Verhält- 
nissen bereiteten Lösung des Phenanthrens in Eisessig ein. 

I - 
j 

87. HydrocoUidindicarbonsänreäther : 

CH« 

I ' 
C~H 




C,A,NO,= ^ ' ' 11 II ' ' ' 

H3C-C C-CH, 




NH 

Litteratur: HantÄsch, Ann. (1882) 216,8; Michael, Ann. (1884) 225,i23. 

Darstellung: 

26 g Äcetessigäther, 
6,7 g Aldehydammomak, 
In einem kleinen Becherglase erwärmt man 26 g Äcetessig- 
äther (2 Mol.) mit 6,7 g Aldehydammoniak (etwas mehr als 
1 Mol.), wobei sich der Aldehydammoniak im Äcetessigäther 
zuerst klar auf löst 5 bei gesteigerter Hitze trübt sich die gelb- 
lich gefärbte Flüssigkeit jedoch alsbald durch ausgeschiedene 
Wassertröpfchen, gleichzeitig steigert sich die Temperatur frei- 
willig, so dass die Flüssigkeit in gelindes Sieden geräth; es 
entweichen hierbei geringe Mengen von Aldehyd. Da sich 
der Process einige Zeit von selbst im Gang erhält, entfernt 
man die Flamme, sowie die Einwirkung beginnt, erwärmt 
erst wieder, wenn sie nachlässt, und kocht schhesshch noch 
kurze Zeit, indem man die intensiver gefärbte und dicklich 
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gewordene Flüssigkeit, in welcher Wassertropfen suspendirt 
sind, tüchtig umrührt. Die Reaction ist in kurzer Zeit (höch- 
stens 4 — 5 Minuten) beendet. Zu dem noch warmen Gemisch 
fügt man nun Alkohol bis zur Klärung, lässt erkalten, saugt 
die ausgeschiedenen, fast farblosen Krystalle des Hydroäthers 
gut ab und befreit sie durch Waschen mit Wasser von der 
Mutterlauge. In diesem Zustande sind sie zur weiteren Ver- 
wendung hinlänglich rein. Aus den Mutterlaugen setzen sich 
noch nach längerem Stehen nicht unwesentliche Mengen des 
minder reinen Products ab, das durch Krystallisation aus 
wenig siedendem Alkohol gereinigt wird. — Die Ausbeute 
beträgt ca. 70 Procent der theoretisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 

CH3 

CgHäOgC— CH, CHO CHj— COäCjHs 
H3C— CO NH3 60 — CH3 

(Acetessigäther) (Aldehyd- 

ammoniak) 

CH3 

C,H,0,C— C— C H— 0— CO.CÄ 
H3C— C— NH— C— CH3 

(HydrocoUidindicarbonsäurediäthyläther) 

Eigenschaften: 

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzpunkt 131®. Sehr schwer 
löslich in Wasser und kaltem Alkohol, reichlich in siedendem 
Alkohol. Leicht löslich in Chloroform. Giebt mit salpetriger 
Säure den um 2 Wasserstoflfatome ärmeren ColUdindicarbon- 
säureäther. 



88. Collidindlcarbonsäurediäthyläther ; 

CH3 

H5C2O2C-C-Ö r^C-COgC^Hs. 
'' '' ' H3C— C— N=C— CH^ 

Litteratur: Hantzsch, Ann. (1882) 215,ai ; Michael, Ann. (1884) 225,ii3. 
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Darstellung: 

10 g Hydrocollidindicarhonsäureäther. 
10 g Hydrocollidindicarbonsäureäther werden mit der an- 
nähernd gleichen G-ewichtsmenge Alkohol übergössen \ in dieses 
durch Wasser gekühlte Gemisch leitet man nun so lange 
salpetrige Säure ^) ein, bis sich eine Probe desselben in ver- 
dünnter Salzsäure klar auflöst. Die Reaction verläuft unter 
"Wärmeentwicklung, so dass auch die anfangs vom Alkohol 
nicht gelöste Substanz allmählig von demselben aufgenommen 
wird und nach vollendeter Oxydation vollkommen in eine gelb 
gefärbte Flüssigkeit verwandelt ist. Der überschüssige Al- 
kohol wird jetzt durch Erwärmen auf dem Wasserbade ver- 
jagt und zu dem dickflüssigen Rückstand verdünnte Sodalösung 
bis zur stark alkalischen Reaction hinzugegeben. 

Hierbei scheidet sich der Collidindicarbonsäureäther als 
schweres, dunkelgelb gefärbtes Oel ab; man nimmt es in 
Aether auf, trennt die ätherische Lösung im Scheidetrichter 
von der alkaKschen Flüssigkeit, trocknet mit geglühtem kohlen- 
saurem Kali und destilhrt darauf, wobei der Collidindicarbon- 
säureäther sogleich constant und ohne Zersetzung zwischen 
308— 310 als gelblich gefärbtes Oel übergeht. — 10 g Hydro- 
coUidindicarbonsäureäther geben 7,5 — 8 g ColUdindicarbonsäure- 
äther. 

Chemischer Vorgang: 
C,„HiiNO,(C,H,), + O = C,,H,N0,(C,H5), + H,0. 

(Hydrocollidindicarbon- (Collidindicarbonsäure- 

säureäther) ather) 

Eigenschaften: 

Hellgelbes Oel. Siedepunkt 308— 310 ^ Spec. Gew. bei 
15« 1,087. 



}) Zur Darstellung von salpetriger Säure übergiesst man in 
einem kleinen Rundkolben von etwa 300 ccm Inhalt erbsengrosse Stücke 
arseniger Säure mit concentrirter Salpetersäure, unterstützt die durch 
Erhitzen hervorgerufene Einwirkung zeitweise durch gelindes Erwärmen 
und leitet das Gras, bevor es in das Absorptionsgefäss gelangt, durch eine 
leere "Waschflasche, in welcher es von mitgerissener Salpetersäure be- 
freit wird. 
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Wird durch alkoholisches Kali in der Wärme leicht ver- 
seift und die aus dem Kaliumsalz freigemachte ColUdindicarbon- 
säure liefert beim Glühen mit Kalk das bei 171 — 172° sie- 
dende Collidin CgHuN. 



89. Chinolin: C9H7N = C,H^ 



[1] CH=CH 
[2]N =CH' 



LUteratur: Runge, Pogg. Ann. (1844) 81,66, sia; Königs, Ber. (1879) 
12,458, (1880) 18,911; Skraup, Monatshefte (1880) l,3i6, (1881) 2,i4i. 

Darstellung: 

24 g Nitrohmzol, 

38 g Anilin, 

120 g Glyceririy 

100 g conc. Schwefelsäure. 

24 g Nitrobenzol, 38 g Anilin und 120 g Glycerin werden 
in einem etwa l^a Liter fassenden Rundkolben mit 100 g 
concentrirter Schwefelsäure gemischt, die warm gewordene 
Masse geschüttelt, bis das Anilinsulfat vollständig gelöst ist, 
und das Gemisch sodann an einem langen, gut wirkenden 
Rückflusskühler auf dem Sandbad mit 'Bunsen'scher Flamme 
erwärmt; zu Beginn muss die Operation sorgsam überwacht 
werden, um die erste, sehr stürmische Einwirkung zu regeln; 
man erhitzt so lange, bis eine an Dampfentwicklung bemerk- 
bare Reaction eben eintritt. Der Kolben wird jetzt sogleich 
vom Sandbad entfernt; die Flüssigkeit geräth in's Kochen, 
das nach einigen Minuten nachlässt, um alsbald wieder, wenn 
auch mit verminderter Heftigkeit zu beginnen. 

Nachdem die Reaction vorüber ist, wird der Kolbeninhalt 
noch während 2 — 3 Stunden auf dem Sandbade in gelindem 
Sieden gehalten. Nur wenig Nitrobenzol ist alsdann un- 
verändert gebUeben. Aus dem dunkel gefärbten Reactions- 
product wird es durch Destillation mit Wasserdampf entfernt. 
In dem hierbei bleibenden Rückstand fällt man die Basen 
(Anilin, Chinolin) mit Natronlauge und entzieht sie der 
alkaUschen Flüssigkeit entweder mit Aether oder treibt sie 
mit Wasserdampf über. 

Die Trennung des Anilins vom Chinolin geschieht ent- 
weder in der Weise, dass man das ursprüngliche, das Ge- 
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menge der Basen enthaltende Destillat in überschüssiger 
Schwefelsäure oder Salzsäure löst, zur sauren Lösung so viel 
Natriumnitrit hinzusetzt, bis in einer Probe der Flüssigkeit 
durch Chlorkalklösung kein Anilin mehr nachweisbar ist und 
darauf das gebildete Diazobenzolsulfat durch Kochen der 
Lösung zersetzt. Die Zersetzung ist beendet, wenn keine 
Stickstoflfentwicklung mehr wahrzunehmen ist. Man. über- 
sättigt dann wieder mit Natronlauge und destillirt das Chinolin 
mit Wasserdampf ab. Das Diestillat wird mit Aether extrahirt 
und das nach dem Verdunsten des Aethers bleibende Liquidum 
nach dem Trocknen mit etwas AetzkaH rectificirt. Oder man 
führt das RohchinoUn in das saure Sulfat über, indem man es 
in 6 Theilen Alkohol löst, die berechnete Menge concentrirter 
Schwefelsäure hinzufügt, den Niederschlag nach dem Erkalten 
mit Alkohol wäscht und mit Natronlauge zersetzt. — Die 
Ausbeute beträgt 65 — 68 Procent vom Gewicht des ange- 
wandten Anihn-Nitrobenzolgemisches. 
« 
Chemischer Vorgang: 

C^Hs-NOg + 2C«H5.NHg + SCgHsCOH), = SC^HjN + llHjO. 

(Nitro- (Anilin) *(Grlycerin) (Chinolin) 

benzol) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 236^. Spec. G-ew. bei 
0^ 1,108. Unlöslich in Wasser, lösUch in Alkohol und Aether. 
Einwerthige Base. 

90. Phenylakridin: Ci9HisN = C6H ^ i ^CgH^. 

LiUeratur: Bernthsen, Ann. (1877) 192,i9, (1884) 224,i8; Ber. (1882) 

16,3012, (1887) 20,1552. 

Darstellung: 

25 g Benzoesäure, 

35 g Diphenylamin, 

75 g Chlorzink, 

25 g wasserfreie Benzoesäure werden mit 35 g käuflichem 

Diphenylamin und 75 g geschmolzenem und gepulvertem Chlor- 



'^ 
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zink in einem kleinen Kolben während 10 Stunden im Oelbad 
auf 260 ^ erhitzt. Es verflüchtigen sich dabei kleine Mengen 
von Benzoesäure. Nach dem Erkalten stellt die Schmelze 
eine spröde braune, glänzende Masse dar. Man löst sie in 
heissem Alkohol, giesst die heisse Lösung in concentrirtes- 
überschüssiges Ammoniak und setzt nach einiger Zeit viel 
Wasser zu. Die als gelbbrauner, krystallinischer Niederschlag 
gefällte Base wird filtrirt und zur Trennung vom Diphenyl- 
amin mit kaltem Alkohol angerührt. Fast alles Diphenylamin 
geht dann neben wenig Phenylakridin in Lösung und das nach 
dem Absaugen als gelbUch gefärbtes Krystallmehl hinterblei- 
bende Phenylakridin, dem meist nur wenig Zinkoxydhydrat 
beigemischt ist, liefert schon nach einmaUgem UmkrystalUsiren 
aus heissem Alkohol oder Benzol nahezu reines Product; dasselbe 
ist für die meisten Zwecke direct verwendbar. Auch durch 
Darstellung des schön krystaUisirenden salzsauren Salzes und 
Zerlegung desselben mit Ammoniak oder Natron kann die 
Base leicht gereinigt werden. — Man erhält reichUch die von 
Berhthsen angegebene Ausbeute. 

Chemischer Vorgang: 

^^ j NH + CeH,.COOH = C«H,<^?^C A + 2H,0. 

(Diphenylamin) (Benzoesäure) (Phenylakridin) 

Eigenschaften: 

• Dünne farblosen Prismen aus Alkohol, aus Benzol in gelb- 
heben Prismen mit 1 Mol. Krystallbenzol, welches sie leicht ab- 
geben, oder auch in benzolfreien gelben Tafeln. Schmelzpunkt 181^. 
Siedepunkt 403—404^. Jodmethyl führt das Phenylakridin in 
das quatemäreMethylphenylakridiniumjodidCigHjgN.CHg J über, 
welches mit Natronlauge die Ammoniumbase Ci9HigN.CH3(OH) 
Hefert. Griebt mit Zinkstaub in salzsaurer Lösung Phenyl- 



hydracridinCtjH4\^/Cj.H^. 
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